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PREFATÀ 


Urmând progresul general al întregii industrii din țara 
noasiva şi industria electrotehnică a trecut de la construirea. 
unor elemente auxiliare la obținerea de aparatură din ce în 
ce mai complicata. 

. Actualmente, se fabrică în Jará o mare varietate de aparate 
şi componente electronice din care unele deosebit de complexe. 


Dintre acestea, tuburile şi becurile de iluminat fluorescente, 
ecranele cinescoapelor peniru televizoarele alb-negru, alte 
tipuri de ecrane, o serie de marcaje, folosesc în construcția lor 
substanțe cu proprietăți Luminescente. 

Substanțele luminescente au capacitatea de a transforma o 
energie oarecare, in general invizibilă, în radiații luminoase 
vizibile. Rolul lor în aparatele menționate mai sus este deci 
esențial, fără ele nici nu ar putea fi realizate. 

La noi in tard nu a existat, în trecut, o preocupare pentru 
objinerea de astfel de substanţe. Incercári sporadice făcute in 
unele centre de cercetări au rămas mai degrabă în stadiul de 
intenție. 

In Preocuparea de a asigura indusiriei noastre electroteh- 
mice toate componentele necesare, un colectiv de cercetători de 
la Institutul de Chimie din Cluj-Napoca, din care fac parte 
şi autorii, au demarat in urmă cu mai mulți ani, cercetările 
privind obtinerea de substanțe Iuminescente cristaline anoragni- 
ce necesare în electrotehnică. Rezultatele obținute şi experienţa. 
cistigata pind acum sînt desocbil de fncurajatoare. 

Lucrarea de faţă îşi propune să prezinte fenomenul de lu- 
aninescen]d, mecanismul său şi să descrie Principalele substanțe 
cristaline anorganice cu această proprietaie, modul de obținere 
şi de aplicare. 
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Majoritatea substanțelor luminescenle descrise au fost 
sintetizate şi de colectivul menţionat, prin metode proprii, 
originale. O parte din acestea se prepară deja în cantildtile 
necesare aplicării practice. 

Ne exprimăm speranța că lucrarea va fi utilă celor care 
se înterescază de fenomenul de luminescenfd şi de posibilităţile 
pe care le oferă. s 


AUTORII 
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Î. GENERALITĂȚI 


Cuceririle ştiinţei, înmulţirea cunoştinţelor privind 
natura si legile ei, au dat posibilitatea oamenilor de a utiliza 
din ce în ce mai mult, în folosul lor, fenomenele naturale 
şi proprietăţile unor corpuri sau substanţe. 

În zilele noastre, o largă ráspindire şi utilizare au căpă- 
tat substanţele cu proprietăţi luminescente. Este suficient 
să amintim că tuburile fluorescente sau becurile cu vapori 
cu mercur folosite la iluminat, aparatele de televiziune sau 
aparatura, roentgen medicală nu.ar putea exista fără substan- 
te.cu asemenea proprietăţi, alese și folosite corespunzător. 

Importanța practică a fenomenului. de luminescen]d, a 
substanţelor. care posedă această proprietate, constă in posibili- 
tatea-pe care o oferă de a transforma o formă de energie potrivit 
aleasă dar invizibilă, într-o radiație luminoasă din spectrul 
vizibil. E: 

Se cunosc foarte multe substanţe cu proprietăţi lumines- 
cente de natură 6rganică''sau ànorganici şi: aflindu-se în 
diferite stări de agregare: gaze, lichide (soluţii, sticle) sau 
solide. Nu toate pot fi folosite practic; de fapt numărul 
acestora este foarte restrîns în raport cu totalitatea substan- 
felor cunoscute ca avînd astfel de proprietăţi. 

Substanțele luminescente ‘care sc folosesc în tehnică sînt 
aproape toate substanţe solide cristaline anorganice. Numă- 
rul celor de natură organică sau avînd altă stare de agregare, 
folosite practic, este foarte restrins şi acestea au un dome- 
niu:de aplicabilitate limitat. 

Criteriul aplicabilităţii a limitat în bună măsură aria 
preocupărilor din prezenta lucrare în care se va descrie meca- 
nismul producerii luminescenţei, cu precădere în substanțele 
Side cristaline, metodele de obţinere, prezentarea principa- 

Mor reprezentanţi şi a celor mai importante aplicații. 
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1.1, SCURT ISTORIC 


Căutarea unor surse de lumină a fost, alături de lupta 
pentru procurarea hranci, printre primele acţiuni conştiente 
ale omului primitiv, 

Focul, materialele care ard, au constituit primele surse 
de lumină, alta decît cea dată de soare. De căldură, de incan- 
descentà au fost legate pînă nu de mult toate posibilităţile 
de obţinere a luminii artificiale, inclusiv becurile electrice. 

Prin urmare, nu poate să mire faptul că experienţa moşte- 
nită de sute de generaţii face ca şi în zilele noastre, notiu- 
nea de lumină, de sursă luminoasă, să fie asociată cu cea 
de foc, de ardere, de căldură. 

Simţul observaţiei, curiozitatea şi dorinţa de a înţelege 
lumea înconjurătoare au. făcut ca, de foarte multă vreme, 
oamenii să descopere că există și unele surse de „lumină 
rece“ ciudate, care nu erau legate direct de foc, de ardere. 
Acestea au fost găsite atît în lumea vegetală sau animală 
precum şi la o scrie de minerale şi au fost consemnate în 
scrieri şi uneori chiar folosite cu diverse scopuri. 

În India, în „Cartea Odelor" si în „Vede“ (Cărţile sfinte) 
care datează din mileniul al doilea înaintea erei noastre, a 
fost menţionat ca sursă de lumină licuriciul, Rhadyoia (in 
sanscrită vierme luminos, licurici). 

Aristotel (384—322 î.e.n.) în tratatul său „Despre 
culori“ menționează pentru prima dată noţiunea de lumină 
de origine neincandescenta observată la unele ciuperci, in 
ochii unor pesti, la sepii, Mai tîrziu, S t ra b o (58 î.e.n.— 

—25 e.n.) aminteşte de un peşte luminos care trăieşte în 
Nil, iar Pliniu cel Bátrin (23 e.n. — 79 e.n.) în 
„Istoria Naturală“ a scris despre o moluscă (Pholas dactylus) 
şi un peste (Lucerna piscis) care luminează în întuneric. 

Prima notație despre fenomene de „lumină rece" in 
lumea minerală a fost lăsată de Herodot, „Părintele 
istoriei” (480—425 í,e.n.), El aminteşte de o coloană de 
smarald, aflată într-un templu din Tyr, care strălucea 
seara, Probabil că nu era smarald ci un mineral posedind 
proprietatea de a emite, lumină rece, care a fost folosit în 
mod avantajos de preoţii templului. 
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Alchimistii evului mediu au fost primii care au produs, 
mai mult din întîmplare, substanţe sintetice cu proprietatea 
de a emite lumină rece. Este cunoscută, din lucrările rămase, 
piatra de Bologna, obţinută de alchimistul Vincenzo 
Casciarolo în jurul anului 1600, în timp ce căuta 
„piatra filosofală“. El a obţinut o substanţă care, după 
expunerea la lumina solară, strălucea purpuriu în întuneric, 
numită ca urmare lapis solaris adică piatră solară. Substanţa 
a rezultat din calcinarea mineralului baritá. (sulfat de bariu) 
cu cărbune, cînd s-a format probabil o sulfură de bariu cu 
proprietatea de a emite lumină rece. Csciarolo a 
comunicat rezultatele sale lui Galileo Galilei 
si altor savanţi ai epocii. Dintre aceştia, Giulio 
Cesare la Galla (1576—1624) a descris substanța 
într-o lucrare a sa tipărită în 1612 la Veneţia. Este prima 
comunicare ştiinţifică despre o substanţă produsă artificial 
cu proprietatea de a emite lumină rece. De fapt, în descrierea 
substanței şi a proprietăţilor sale,. în lucrare a fost folosit 
termenul de fosfor. În limba greacă, fosfor înseamnă „purtă- 
tor de lumină“ (phos = lumină, phercin = a purta). 

De atunci, termenul de fosfor şi cel derivat de substanță 
fosforescentă au intrat în uzul curent al lucrărilor stiinti- 
fice. Substanțele fosforescente sînt acele substanţe care pre- 
zintă o emisie de radiaţii luminoase, în întuneric, după 
încetarea expunerii lor la o sursă de lumină. Fenomenul 
a fost numit fosforescen]d. 

Pentru a evita unele confuzii, amintim că fosforul, ele- 
mentul chimic, a fost descoperit şi izolat cu circa 60 de ani 
după apariţia lucrării lui la Galla. I s-a atribuit acest 
nume deoarece s-a crezut să este şi el „purtător de lumină 
— fosfor“. Elementul fosfor, aşa numitul fosfor alb, emite 
într-adevăr în întuneric o lumină gălbuie. Această emisie 
luminoasă se doatreste reacției chimice de oxidare a fosforu- 
lui cu aerul umed dar, elementul în sine nu este emiţător 
de lumină rece, nu este fosforescent, 

Au fost găsite apoi si substanţe care emit radiati ilumi- 
noase numai în timpul în care sînt expuse la o sursă de lu- 
mină, Fenomenul a putut fi observat datorită faptului că 
între lumina emisă si cea la care era expusă substanța exista 
o diferență de culoare, în termeni moderni o diferenţă de 
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lungime de undă, Deoarece prima observaţie a fost făcută 
pe mineralul numit fluorină (Cal), fenomenul a primit 
numele de /luorescență (Brewster 1838). Substanțele care 
îl prezintă se numesc substanțe fluorescente. 

Atit fosforescenta cit şi fluorescen[a sînt aspecte ale 
aceluiaşi fenomen fizic cunoscut în prezent sub numele de 
luminescenfà. Substanțele care posedă această proprietate au 
denumirea de substanţe luminescente cărora li se mai poate 
spune şi substanțe duminofore sau luminofori (purtători de 
lumină), evitindu-se astfel şi confuzia posibilă în cazul folo- 
sirii termenului de fosfori. 

Prepararea pietrei de Bologna marchează începutul 
preocupărilor legate de obţinerea pe cale artificială a unor 
substanțe cu proprietăţi luminescente şi de explicarea feno- 
menului. 

În timp ce cerceta cristalizarea unor sulfuri metalice, 
Theodore Sidot, în 1866, a descoperit că sulfura 
de zinc este fosforescentă., Descoperirea blendei lui Sidot, 
cum a fost numită, marchează, datorită amplorii luate de 
studiile si aplicaţiile sulfurii de zinc luminescente, o dată 
importantă. în istoria fenomenului de luminescentá. 

_ Balmain a fost primul, în anii 1870, care a comer- 
cializat un luminofor. Acesta, denumit vopseaua luminoasă 
a lui Balmain, era: o sülfurá de calciu cu urme de bismut, cu 
o puternică emisie violetă. at 

M erneuil.a fost cel care a detectat bismutul in 
luminoforul lui Balmain şi à arătat cá şi în cazul blendei 
lui Sidot tot o impuritate joacă rolul de bază în declanşarea 
emisiei fosforescente, El a presupus că în blendă impuritatea 
ar fi bioxidul de sulf. Cunostintele actuale au arătat cà de 
fapt este vorba de prezența unor mici cantităţi de cupru. 

Importantă rămîne observaţia lui Verne wil privind 
rolul impurităților în producerea luminescentei. 

Klatt si Lenard austabilit, în 1889, că sulfurile 
metalelor alcalino-pămîntoase nu sînt luminescente în 
stare pură. Pentru a deveni luminescente aceste sulfuri mai 
trebuie să conţină o mică cantitate dintr-un metal greu, 
manganul de exemplu, şi o sare incoloră care joacă rolul de 
agent de topire în reacţia de sinteză. 
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Mecanismul şi cinetica fenomenelor de luminescentá au 
fost studiate si interpretate în secolul nostru. Amintim 
lucrările lui Thomson, Vavilov, Blohintev, 
Schön, Lambe, Klick gi alţii. 

Diversificarea si amplificarea cercetárilor din acest do- 
meniu, din ultimele decenii, face dificilă o prezentare care 
să cuprindă tot ce s-a făcut. 

Pînă prin anii 1920, substanţele luminescente nu și-au 
găsit decît unele aplicaţii minore şi fără ráspindire, rămînînd 
în domeniul restrîns al cercetărilor de laborator: 

Începînd din cel deal treilea deceniu al secolului nostru, 
aceste substanţe au devenit componente de bază în structura 
tuburilor fluorescente pentru iluminat si a ecranelor pentru 
televizoare sau alte aparate. 

Cerinţele calitative şi necesitatea de a se produce lumino- 
fori cît mai diversificati si cu proprietăţi foarte bine delimi- 
tate, cu aplicabilitate practică, au „făcut ca cercetarea să 
treacă pe seama marilor industrii electrotehnice care şi-au 
creat grupruri de studii proprii. Au fost studiati mii de 
luminofori, s-a reușit să se stabilească unele reguli generale 
privind sinteza lor și destul de multi şi-au găsit-aplicări in 


domenii. relativ variate. 


12. NATURA LUMINII. SPECTRE 


Fenomenele produse. de lumină în propagarea ei sint 
multiple și foarte variate, : 

Luminescenja este unul din fencmenele fizice care se pot 
produce ca urmare a interacțiunii radiațiilor luminoase cu 
materia, A 

Experimentárile practice si cercetările teoretice au sta- 
bilit că un circuit prin care trece un curent electric alterna- 
tiv radiază unde purtătoare de energie care au fost numite 
unde electromagnetice, Denumirea este legată de montajul 
experimental cu care au fost puse în evidență prima dată. 

O undă electromagnetică poate fi definită ca o energie 
care se propagă liniar în medii omogene, ca o vibrație trans- 
versală pe direcția de propagare, cu viteză constantă şi cu 
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Fig. 1. Reprezentarea unei 
unde electromagnetice. 


intensitatea care variază periodic. În vid, viteza unei unde, 
cunoscută si ca „viteza luminii“, este c — 2,998 - 1010 cm.s-1. 

Grafic, o undă este reprezentată ca o curbă sinusoidală 
(fig. 1). Distanţa de la poziţia zero la maximul curbei (+a 
sau —a) se numeşte amplitudinea radiaţiei a cărei intensi- 
tate este proporţională cu pătratul acestei valori. Distanţa 
dintre două maxime este numită lungimea de undă, ^, iar 
prin frecvență, v, se înţelege numărul de unde care trec 
printr-un punct dat pe secundă: 


vL pei] 


A fost identificată o gamă foarte largă de unde electro- 
magnetice, deosebindu-se între ele prin lungimea lor de 
undă care variază continuu de la ~10~4A la kilometri. 
Aceste radiaţii au fost reunite grafic într-un ansamblu 
denumit spectru electromagnetic. Pe spectru, în funcţie de 
lungimile de undă, radiaţiile electromagnetice au fost 
împărțite în mai multe zone, cu caracteristici specifice 
(fig. 2). Între zone există un interval de întrepătrundere 
făcînd delimitarea mai puţin netă. 


ROG 
DI -39 . ~ 
0% Wa th nm nm SS 


= 


lade heriziene 
(microunde, radar, racho) 


Lumină vizibilă 
400-600 om 


Fig. 2, Spectrul de unde electromagnetice. 
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Lumina, care este gi ca o radiatie electromagneticá, 
acoperá pe spectru o zoná foarte ingustá, cu lungimi de 
undá cuprinse intre 400 si 800 nm. Numai aceste radiatii 
pot excita ochiul uman producînd senzația de lumină şi 
culoare. În afara acestui interval, radiaţiile electromagne- 
tice sînt invizibile dar pot fi detectate cu o aparatură specială, 
specifică pe zone. 

Fiecărei lungimi de undă din zona radiaţiei vizibile, îi 
corespunde o anumită senzaţie de culoare (fig. 3). 
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Fig. 3. Distribuția pe culori a domeniului vizibil ín 
spectrul electromagnetic. 


Aspectul ondulatoriu al radiaţiilor electromagnetice, 
deci şi al luminii, este numai o latură a naturii sale. 

Radiațiile electromagnetice se pot manifesta şi sub forma 
unui fascicul de particule, corpuscule de energie asemănă- 
toare cu particulele de materie. Aceste particule au fost puse 
in evidenţă experimental şi poartă numele de cuante de 
energie sau fotoni. 

Între un foton şi o particulă materială există însă dife- 
rente esenţiale. Fotonul poate exista numai în stare de miş- 
care, poate fi creat sau anihilat, în timp ce particulele ma- 
teriale se conservă şi pot exista şi în stare de repaus. Fotonii 
nu interacționează între ei, nu au sarcină electrostatică şi 
moment de spin şi au viteză comună, egală cu viteza lumi- 
nii. Un foton nu este o mărime fixă a energiei ci una vari- 
abilă, proporţională cu frecvența radiaţiei purtătoare: 


E, = hv 


unde h este constanta lui Planck (h = 6,25559. 10-27 erg» s), 
iar E, reprezintă cea mai mică cantitate de energie radiantă 
cu frecvența v. 
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Comportarea radiaţiilor electromagnetice ca unde sau 
corpuscule pune în evidenţă caracterul lor dualist. Numai 
concepind în ansamblu cele două moduri de manifestare a 
undelor electromagnetice, respectiv a luminii, putem avea 
o imagine completă a naturii sale. 

După cum se ştie, un atom este alcătuit dintr-un nucleu 
în care este concentrată sarcina electrică pozitivă şi un nor 
de electroni cu sarcini negative, distribuiţi pe nivele ener- 
getice staționare. 

În structura unui atom aflat în starea energetică de bază, 
numită şi starea fundamentală, nivelele energetice sînt ocu- 
pate cu electroni în ordinea crescătoare a energiilor lor. În 
lipsa unor acţiuni energetice din afară, atomul se poate 
menține nedefinit în starea fundamentală. Pe lîngă nivelele 
stării fundamentale, în atom mai există o serie de nivele 
cu energie ridicată, neocupate, numite nivelele stării exci- 
tale. 

Dacă un foton ciocneşte un electron aflat în starea funda- 
mentală, acesta îl va absorbi, respectiv va absorbi energia 
corespunzătoare şi va trece pe un nivel energetic superior, 
într-o stare excitată. După o perioadă de timp foarte scurtă, 
electronul excitat va reveni pe un nivel energetic inferior, 
eliberînd diferenţa de energie dintre cele două nivele tot 
sub forma unui foton. Cu foarte rare excepţii, energiile celor 


doi fotoni nu sînt egale. Acest proces se numeşte tranziție 
radiativă (fig. 4). : : 


Fig. 4. 'Tranziţii radiative între diferitele nivele 
energetice ale unui sistem atomic, 
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Electronul excitat poate proveni de pe oricare din nive- 
lele energetice ale stării fundamentale si sc poate plasa pe 
oricare din nivelele energetice de excitare. Deci, tranzitiile 
radiative pot avea loc între oricare din nivelele energetice 
ale atomului şi depind în primul rînd de cantitatea de ener- 
gie a fotonilor excitatori. 

Spectroscopia sau analiza spectrală se ocupă cu cercelarca 
specirelor, adică a imaginilor obtinute prin mijloace adecvate, 
rezultate din interacțiunea unei radiații electromagnetice cu 
materia, 

Aparatele utilizate analizeazi lumina absorbiti sau 
emisá de substanta supusá analizei, atit in ce priveste dis- 
tributia pe lungimi de undă cît si intensitatea fiecărei ra- 
diatii. Se pot obţine spectre de absorbţie, dacă este analizată 
radiatia rámasá neabsorbitá sau spectre de emisie, dacá se 
analizează emisia luminoasă provenită de la substanţa exci- 
tată. 


1.3. FENOMENUL DE LUMINESCENTA 


Dacă un sistem material, o substanţă, absoarbe:sau po- 
sedă un exces de energie liberă, apare tendinţa de revenire 
la starea de echilibru prin eliminarea acesteia. — 

Excesul de energie poate fi eliminat pe mai multe căi: 
radiație termică, emisie de electroni, schimbări structurale 
şi chimice, emisie de radiații luminoase. 

Se cunosc două procese prin care o substanță poate deveni 
generator de radiaţii luminoase după absorbția unei energii 
din exterior. În primul proces, energia absorbită este emisă 
ca o radiaţie termică de incandescenţă, iar în cel de al doi- 
lea, o parte însemnată din energia absorbită este temporar 
localizată pe nivele electronice de excitare, cu energie cuan- 
tică ridicată și apoi emisă ca o radiație luminoasă numită 
de luminescenfa, 

Luminescenja este deci un proces radiativ în care, în urma 
unei absorbții de energie, materia generează o radiație lumi- 
noasă nelermică, caracteristică. 
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Cele dintii încercări de definire şi explicare a fenomenu- 
lui de luminescenţă au fost făcute încă din 1612, cînd Z e c - 
chi a observat că la substanțele fosforescente lumina emisă 
este independentă, ca culoare, de culoarea celei cu care au 
fost iradiate, excitate, iniţial. M 

O primá regulá privind modul in care se produce emisia 
luminescentá a fost dată de Stokes în 1852. 

Conform regulii lui Stokes, lungimea de undă a luminii 
emise prin luminescentd este mai mare decît cea a luminii ab- 
sorbite. 

Un electron absoarbe un foton și trece de pe nivelul fun- 
damental pe un nivel de excitare. Energia fotonului absor- 
bit (AE,,,) va fi egală cu diferența de energie dintre cele 
două nivele. Ca să revină în starea fundamentală, electronul 
excitat va elibera această cantitate de energie sub forma 
unei radiații luminoase (AE,,) sau sub altă formă. 

Energia radiației emise nu poate fi decît cel mult egală 
cu energia radiației absorbite (AE,,, = AE,,). Este cazul 
limită, întîlnit foarte rar la substanţe în stare gazoasă și 
poartă numele de radiație luminescentă de rezonanţă care nu 
respectă regula lui Stokes. 

De cele mai multe ori, energia de excitare nu este reemisă 
în totalitate pe cale radiativá. Ca urmare a agitatiei ter- 
mice, atomul sau molecula din care face parte electronul 
excitat au o serie de mișcări de vibrație care duc la pierde- 
rea unei parti din energia de excitare pe cale neradiativă. 
Cantitatea de energie care va fi emisă sub formă de radiație 
luminoasă va fi mai redusă decît cea absorbită (AE,,,> 

>AEm) (fig. 5a). 

Frecvenfa radiației emise, proporțională cu energia, va 
fi mai mică decît cea a radiaţiei absorbite. Conform relaţiei: 
^ = c]v, cu scăderea frecvenţei creşte lungimea de undă, 
deci lungimea de undă a radiației emise va fi mai mare decît 
cea a radiaţiei absorbite, 

În acest mod se explică regula lui Stokes. 

Există și posibilitatea ca fotonul incident să excite un 
electron care este deja într-o stare excitatá. La revenirea 
în starea fundamentală, energia emisă va fi suma energiei 
absorbite şi a energiei nivelului pe care era electronul, Frec- 
venfa radiației emise va fi mai mare decît cea a celei absor- 
bite, iar lungimea de undă mai mică, Este un fenomen care 
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Fig. 5. Tranzitii radiative in cazul emisiei lumines- 
cente (a) Stokes, (b) anti-Stokes. 


infirmă regula, numit anti-Stokes. Se intilneste rar deoarece 
probabilitatea ca fotonul să intilneascá un electron în stare 
excitatá este mult mai mică decît cea de a întîlni un electron 
în starea fundamentală (fig. 5, b). 

Încă din perioada de început, substanţele luminescente 
au fost împărțite în două grupe: fluorescente, cu emisie numai 
în timpul excitării și fosforescente, cu emisie după încetarea 
excitării. s 

Odată cu cunoașterea mecanismului, s-a stabilit cá feno- 
menul de luminescentá este compus din trei faze succesive: 
absorbția de energie sau excitarea, staționarea în starea exci- 
tată și emisia luminescentă. Fiecare fază are o durată varia- 
bilă în timp, dependentă în bună măsură de natura şi struc- 
tura substanței considerate. Grafic, aceste faze pot fi repre- 
zentate ca în fig. 6. A 

Practic, cea mai importantă fază este cea de emisie si 
mai ales durata ei după încetarea excitárii. — — : 

n acest sens, aprecierea duratei unei emisii lumines- 
cente se face. prin determinarea timpului de stingere, timpul 
care se scurge de la încetarea excitării pînă cînd emisia nu 
mai poate fi observată. Experimental se determină timpul 
în care intensitatea de emisie, considerată maximă în mo- 
mentul încetării excitării, scade la 1Je (e = 2,718) sau 1/10 
din această valoare. 
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Fig. 6, Evoluţia fenomenului de lumines- 
cență în timp: 


Mpa t 


La diferitele substanțe luminescente au fost determinate 
durate de emisie care variază de la 10-2 secunde la ore, după 
încetarea excitării, then, Mea oaie a ee 

Durata de emisie luminescentă este dependentă de modul 
în care are loc aceasta şi s-a stabilit că există două meca- 
nisme principale de emisie, peers 

În cazul în care electronul excitat revine direct pe nive- 
lul fundamental avem ceea ce se numeşte fluorescenfa simplă 
(fig. 7, a). Durata de emisie este în acest caz cuprinsă între 
10° și 10% s, "Ree 

Dacă între cele două nivele, fundamental și de excitare, 
există ‘un ‘nivel energetic intermediar, metastabil, electro- 
nul excitat poate trece mai întîi pe acesta și abia după aceea 
pe cel fundamental. Aceasta este fluorescenfa de lungă durată, 
caz particular al celei simple (fig. 7, b). Durata de emisie 
este cuprinsă între 10-4 s şi 1 minut. 

Caracteristic pentru fluorescență,. atît cea simplă cit şi 
cea de lungă durată, este faptul că atit creşterea cît si des- 
creșterea numărului de particule excitàte are loc în mod 
exponen[ial si independent de temperatură. Cuba de stin- 
gere va avea deci o alurá exponențială, E 

În cazul în care nivelul energetic intermediar are ọ sta- 
bilitate mai mare, electronul excitat ajuns pe.el nu. va mai 
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Fig. 7. “Mecanismele fenomenelor, de fluorescenfà 
(a), fluorescență de lungă durată (b) si Hosfüres- 
centa (c). 


avea posibilitatea de a trece direct pe nivelul fundamental. 
Este necesar ca electronul excitat, aflat pe un astfel de nivel 
intermediar, să primească un impuls energetic suplimentar, 
din exterior, care să îl readucă pe nivelul superior de exci- 
tare si de acolo să aibă loc tranziția radiatiyà pe nivelul 
fundamental (fig. 7, c). Impulsul energetic suplimentar este 
cel mai adesea de natură termică. De aceea, timpul de stin- 
gere. în acest caz este foarte lung, uneori ajungînd la 10— 12 
ore şi mai mult. Acest mecanism caracterizează substanțele 
cu proprietăți fosforescente. 

Fosforescenta este dependentă de temperatură. La tempera- 
tura de zero absolut nu avem fosforescen{a și aceasta apare 
pe măsura ce crește temperatura. Curba de stingere are o 
alură hiperbolică, 

Substantele care prezintă fosforescență sînt si fluores- 
cente. ` 

În anumite condiţii, luminescenfa poate fi produsă de 


energii de origine diversă: electromagnetică, electrică, ter- 
mică etc, i . 
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După natura energici excitatoare fenomenul de lumines- 
centi se poate împărţi în: fotoluminescen[i, produsá de ra- 
diatii electromagnetice din spectrul, vizibil sau ultraviolet ; 
catodoluminescență, produsă de radiații catodice, electroni 
de mare viteză si energie; electroluminescen{a, produsă de 
un cîmp electric; /riboluminescen[d, produsă de frecarea 
mecanică ; termoluminescență, produsă de radiaţii calorice; 
chemiluminescență, produsă de unele reacții chimice; bio- 
luminescenfă, produsă de fenomene biologice care au loc în 
organismele vii etc. 

Substanțele luminescente vor fi împărțite și cle în: foto- 
luminescente, catodoluminescente, termoluminescente etc. 

Tranzifiile radiative, care pot avea loc de pe oricare din 
nivelele energetice ale stárii fundamentale, depind in pri- 
mul rind de natura si de cantitatea de energie de excitare. 

Există un raport direct proportional între energia de 
excitare si energia emisiei luminescente. 

Această legătură directă este dependentă și de natura 
substanței luminescente considerate. 

De la caz la caz, energia absorbită va fi folosită mai mult 
sau mai puţin eficient. 

În acest sens, au fost introduse mai multe valori care evi- 
dentiazi gradul, randamentul de transformare al energiei 
aborsbite în energie luminoasă emisă, adică evidentiazà efi- 
cienfa respectivă. Astfel avem: eficiența sau randamentul 
energetic, eficiența cuantică si eficiența luminoasă. 

În cazul unci emisii luminescente se consumă o cantitate 
de energie care nu este în întregime utilizată pentru a pro- 
duce excitarea. 

Eficiența energelică, *,, reprezintă raportul dintre fluxul 
de emisie și puterea, energia totală cheltuită pentru obti- 
nerea acestui flux, Unitatea de măsură pentru ambele mă- 
rimi este W (watt-ul), 

Eficiența cuantică, nq este dată de raportul dintre numa- 
rul de cuante sau fotoni emiși și numărul de cuante efectiv 
absorbite, 

Eficienţa luminoasă, p Sau randamentul de iluminare, 
este raportul dintre valoarea fluxului emis (în lumeni — uni- 
tatea de flux luminos emis) şi puterea folosită efectiv (W). 
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44. LUMINOFORI SOLIZI CRISTALINI 


Interesul, din ultimele decenii, pentru studiul lumines- 
centei şi a substanţelor luminescente, a luminoforilor, se 
datoreşte în primul rînd aplicațiilor acestora în domenii 
de largă utilitate cum sînt cel al iluminatului sau cel al 
comunicaţiilor, televiziunea în primul rind. . 

„Majoritatea luminoforilor folosiţi în tehnică sînt substan- 
je solide cristaline anorganice. 

Aşa cum s-a arătat în scurta prezentare istorică, se cu- 
noaste de mult că luminescenta a numeroase corpuri solide 
este dependentá de prezenta in compunerea lor a unor mici 
cantităţi de impurități. 

Unele din impurități au o acţiune pozitivă, în sensul că 
acestea reprezintă punctele în care are loc fenomenul de lu- 
minescenti, iar altele au un efect negativ, ducind la anula- 
rea fenomenului, la stingere. 

Impuritátile care au efect pozitiv au fost numite activa- 
tori, iar cele cu efect negativ stingători. 

Substanţa solidă cristalină care înglobează impuritatile 
poartă numele, de substanță-gazdă. 

Activatorii pot fi localizati de către substanta-gazdá pe 
suprafaţa cristalului sau în rețea prin substituție sau inter- 
stitial. Fenomenul de emisie luminescentă are loc la nive- 
lul unor formaţiuni submicroscopice care se nasc în jurul 
activatorilor si care au fost numite centre de emisie. 

În majoritatea cazurilor, luminescenta in substanţele 
solide anorganice apare în condiţiile unui cuplu substantá- 
gazdă: activator. Se: cunosc numeroase cazuri în care avem 
doi sau chiar trei activatori pe acceaşi substanţă gazdă. 

Cercetările au arătat cá substante-gazdi pot fi practic 
toate combinaţiile anorganice solide cristaline incolore sau 
albe, iar activatori majoritatea ionilor metalici precum şi 
unii anioni simpli cum sînt ionii de halogeni. 

Concentrația activatorilor variază după caz, de la 1079 
la 10-2 atomi-gram la un mol-gram de substanti-gazda. 

in gencral, ionii metalelor grele si colorate au un efect 
negativ sau pot să anuleze emisia lumicnescentă deci sînt 
stingători, Cei mai dăunători sînt ionii de fier, cobalt, ni- 
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chel, crom. Există şi excepţii în care aceşti ioni pot fi acti- 
vatori, S-a stabilit, ca limită maximă admisă de ioni stin- 
gători într-un luminofor, valoarea de 1% din cantitatea de 
activator adăugată. Deoarece activatorii se adaugă în pro- 
portiile de mai sus, limita de impurități admisă se va afla 
sub valoarea‘de 104 9/ element jenant (sub 1 ppm). 
Simbolizarea completa à unui luminofor trebuie să cu- 
prindă: structura cristalină și formula chimică a substantei- 
gazdá, proportia activatorului, fondantului sau a altor ada- 
osuri, conditiile de calcinare. De exemplu: sulfura de zinc 
cristalizatá in sistemul cubic, activată cu 0,051% argint, 
cu 2%, clorură de sodiu ca fondant şi calcinată la 940?C se 
va nota: cub. —ZnS:Ag(0,051), NaCl(2), 940°. 
În mod curent însă, se foloseşte o notare mult mai simplă 
care cuprinde numai formula chimică a reţelei gazdă şi sim- 
polul chimic al elementului activator. De pildă, aceeaşi 
substanță ca mai sus va fi notată: ZnS:Ag. În continuare 
sînt date alte cîteva exemple de notare a unor luminofori: 
KJ:TI — iodură de potasiu activatá cu taliu; ZnS:Cu(Cl) — 
— sulfurá de zinc activată cu cupru şi clor; Zn,SiO,:Mn — 
_ silicat de zinc activat cu mangan; 3Cas(PO,)s -CaF,:Sb, 
Mn — fluorofosfat de calciu activat cu antimoniu si man- 
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2. LUMINESCENTA CRISTA LINĂ 


Prin luminescen{d cristalină întelegem fencmenele de 
emisie luminescentd care au loc într-un corp solid cristalin 
anorganic. 

Atit fenomenul cît şi mecanismul său de producere sînt 
nemijlocit legate de particularităţile structurale ale stării 
de agregare solide cristaline. 

În cele ce urmează se vor prezenta elemente privind struc- 
tura stării cristaline şi mecanismele procesului de lumines- 
centá în această stare. ` T 

În încheiere sînt prezentate metodele de determinare ale 
fenomenului si metodele de studiu fizico-chimice ale lumi- 


noforilor. : 


2.1. STAREA SOLIDĂ. ELEMENTE DE STRUCTURĂ 


Corpurile şi substanţele din natură pot fi clasificate după 
EL lor de agregare în trei mari categorii: gaze, lichide şi 
solide. i Wa" Ys is 

În cazul substanţelor aflate în starea. gazoasă, lichidă 
sau soluţii, interacțiunile la care este supusă structura elec- 
tronică a unui atom sînt relativ slabe faţă de cele aflate în 
stare solidă cristalină. Apropierea excesivă dintre atomi, 
respectiv molecule, in cristale, determină interacțiuni ‘de 
un tip special, caracteristice: " m ` | 

"Modul de producei'é a luminescentei în gaze si liehide 
este, din această cauză, diferit de cel dintr-un solid cristalin. 
„Starea solidă se caracterizează miacroscopic prin ‘forma 
şi volum propriu, iar la nivelul structurii interne printr-un 


înalt grad-‘de ordonare a: particulelor ‘componente là mare! 
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le unci reţele gcometrice spaţiale. Mis- 
carea particulelor în aceste noduri este spar nun jar 
fortele de interacţiune, de coeziune, foarte pu ernic b dl 

în cristale, punctele materiale identice se aşază Eod 
faţă de altele la distanţe regulate. De-a lungul unei pte 
imaginare, punctele materiale identice vor, alcít m 
sir reticular. Repetarea în plan si in spatiu a unul sir re 
cular duce la formarea unui plan reticular, respectiv la o 
reţea spaţială (fig. 8). 


distanţă, în noduri 


A A’ A" 4 


Fig. 8. Structura reticulará a cristalelor: 
a — sir reticular; b — plan reticular; c — reţea 
spatialá. 


Fiecare substanță cristalină formează o reţea spaţială 
proprie care se caracterizează prin simetria ci, prin poziţia 
particulelor şi prin distanța dintre ele. Pentru descrierea 
unui cristal este suficient să se cunoască o porţiune a lui, 
numită celulă elementară, care se repetă prin translație în 
toate direcţiile si-reproduce cristalul. .O.celulă elementară 
este perfect definită cînd se cunosc dimensiunile laturilor 
(a, b, c), unghiurile dintre axe (a, P, y), pozitia, numárul 
si felul particulelor care o compun. 

Repartizarea ordonată a elementelor exterioareale unui 
cristal (feţe, muchii, colţuri) faţă de un centru, axă sau plan 
constituie simetria cristalului. Tinind seama de principiile 
geometriei, cristalele se împart în şapte sisteme cris- 
taline (cubic, pătratic, ortorombic, monoclinic, triclinic, 
romboedric şi hexagonal). 

Cristalele cu o structură avînd o periodicitate strict su- 
pusă legilor geometriei sînt, așa-numitele cristale ideale. 
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Deplasările cauzate de agitația termică şi impurităţile 
înglobate fac ca rețeaua reală a unui cristal să fie diferită 
de cea ideală, să conţină o serie de defecte si imperfectiuni. 

Ín interiorul unei retele cristaline reale se disting urmá- 
toarele tipuri de defecte: vacanțe reticulare $i particule con- 
stitutive în poziții interstijiale. 

Vacantele reticulare, cunoscute si sub numele de defecte 
Schottky, constau in noduri de retea neocupate (fig. 9, a). 

În cazurile in care unii componenti se deplasează in 
interstitii apar așa-numitele defecte Frenkel (fig. 9, b). 

De asemenea, o reţea cristalină poate îngloba, în cadrul 
său, în noduri sau în interstifii, ioni străini. Aceştia, avînd 
dimensiuni diferite de ionii rețelei, creează cohtractii sau 
dilatări locale. Dacă ionul sau ionii străini vor avea valenţe 
diferite de cea a ionilor reţelei, se vor produce modificări 
în proprietăţile optice şi electrice ale acesteia prin pertur- 
bările aduse în bilanţul energetic al electroneutralităţii 
locale. 

Un cristal poate fi tratat, cel puţin în anumite condiţii, 
ca o moleculă gigantică. 

La o astfel de structură, nivelele energetice superioare 
ale particulelor componente se contopesc în benzi. Există 
o bandă de valență (BV), de energie joasă, complet ocupată 
cu electroni si 0 bandă de conducfie (BC) de energie înaltă 
şi care, în stare ncexcitată, nu este ocupată cu electroni. 
Între aceste benzi este un interval, banda interzisă, în care 
în anumite condiţii mecanic cuantice, nu pot stationa elec- 
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Tig. 9. Defecte de reţea: 
a — tip Schottky; b — tip Frenkel. 
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Fig. 10. Structura de benzi energetice ale 
. unui cristal: 
BV — banda de valență; J — banda inter- 
zisă; BC — banda de conductivitate. 


troni. Lăţimea benzii interzise are valori energetice varia- 
bile în funcţie de natura legăturilor din cristal (fig. 10). 

În cazul metalelor, energiile dintre particulele compo- 
nente sînt puternice şi perturbările care le aduc fac ca ben- 
zile de energie să se lărgească în aşa măsură încît să se atingă 
sau chiar să se suprapună, banda interzisă dispare. Aceasta 
face ca electronii din banda de valență să poată trece conti- 
nuu, sub simpla influență a agitatiei termice, pe nivelul 
benzii de conductie, fără absorbţie de energie cuantificată. 
Trecerea inversă este la fel de ușoară si, în ansamblu, nu 
ia naştere niciun proces radiativ. Din această cauză, la 
metale nu-se va întîlni fenomenul de Juminescentá. ` 

La cristalele nemetalice, la un impuls energetic din afară, 
un electron din bandă: de valență va fi transportat, prin 
salt, in banda de conductie. În banda de valență apare un 
„gol“ pozitiv. Golul pozitiv este în fapt o valoare pozitivă 
a cîmpului electric din reţeaua cristalină şi are aproximativ 
aceeaşi simetrie ca: și cîmpul unei particule elementare de 
sarcină +e, Împreună cu electronul expulzat, golul pozi- 
tiv va forma o pereche „electron-gol“. Trebuie să se tink 
seama că nu poate fi conceput un „gol“ în afara cristalului. 

Atit electronul în banda de conductie cit şi golul din 
banda de valență se deplasează liber în interiorul acelor 
benzi dar cu viteze diferite. La: revenire, electronul se va 


26 


Scanned with CamScanner 


recombina pe banda de valență cu un gol. Recombinarea 
se va produce între electroni şi goluri aflate în poziţiile 
energetice cele mai avantajoase în momentul dat. ; 

Această schemă simplă corespunde unei reţele cristaline 
ideale (fig. 11). | 

Prezența defectelor şi impurităților în cristalele, reale 
face posibilă apariția unor nivele energetice noi în banda 
interzisă. Astfel, poate apare un nivel notat cu NV, populat 
cu electroni, situat în vecinătatea benzii de conductie (BC) 
presupusă goală. Sub un mic impuls energetic este posibilă 
o tranziţie de pe nivelul M pe banda de conductie (BC). 
Nivelul N este considerat un nivel donor, iar corpul respec- 
tiv este un semiconductor de tip n (fig. 12, a). 

În condiţii exact simetrice, poate apare un nivel P con- 
tinind goluri si care se află în vecinătatea benzii de valență 
(BV) saturată cu electroni. O creştere de temperatură pro- 
duce trecerea din banda de valență a unor electroni pe nive- 
lul P. Acest nivel este un nivel acceptor si corpul este un 
semiconductor de tip ? (fig. 12, b). : 

Ín functie de gradul de ocupare cu electroni a nivelelor 
acceptor (P) si donor (N), la unii semiconductori se pot pro- 
duce si tranzitii radiative luminescente. : 

În anumite cazuri este posibilă apariţia unui alt nivel 
intermediar prin mijlocirea căruia să se producă toate tran- 
zitiile electronice dintre banda de valență și cea de conduc- 


Hi dida ] 
Fig, 11, Formarea unei perechi electron-gol, 
urmat de recombinare directă, 
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Fig. 12. Nivel donor N (a) si acceptor P (b) in zona interzisă. 

tie şi invers, respectiv un electron excitat va trece întii pe 
acest nivel şi apoi în banda de conductie şi la fel se va intim- 
pla si la recombinare. Un astfel de nivel se numeşte nivel 
de recombinare. 

Prin impurificare controlată cu ioni străini, activare, a 
unor reţele cristaline aproape perfecte se realizează struc- 
turi energetice care permit tranzitii radiative luminescente. 

Activarea introduce nivele discrete, perturbate de cimpul 
cristalin al cristalului gazdă între care pot avea loc tranzi- 
tii radiative cu energie, respectiv lungime de undă carac- 
teristică, 

Aceasta explică de ce unul şi acelaşi activator va da 
emisii cu lungimi de undă diferite dacă este încorporat în 
rețele cristaline cu simetrie diferită. 


2.2. MECANISMUL FENOMENULUI - 
DE LUMINESCENTA 


Pentru descrierea fenomenelor care se petrec in luminofori 
între momentul absorbției energiei excitatoare şi momentul 
stingerii emisiei luminiscente, au fost elaborate două mo- 
dele; modelul coordonatelor configurationale, care. încearcă 
să explice fenomenele care au loc în centrul de luminescentà 
gi modelul benzilor energetice care explică luminescenta. 
cristalului ca un întreg, 
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Cristalul gazdă oferă o reţea cristalină regulată în care 
impurit&tile — ionii avctivatori — formează centri de Im- 
minescenfd, Un centru de luminescenţă trebuie imaginat ca 
o regiune restrinsá în care există o întrecere de dominare: 
structurală între particulele constituente ale cristalului 
gazdă si ionul activator. În jurul său activatorul va deter- 
mina o rcaranjare a atomilor cristalului gazdă, care să ducă 
la o configurație potrivită pentru mărimea, sarcina, carac- 
teristicile de legătură și polarizabilitatea sa. Pe de altă 
parte, particulele constituente ale cristalului gazdă din jurul 
activatorului, tinzînd să-și mențină configurația, exercită 
un efect perturbator prin cîmpul lor cristalin asupra po- 
zitiilor nivelelor energetice ale ionului activator. 

Din această cauză, atît probabilitățile de tranziție cît 
şi energia tranzitiilor sint diferite pentru ionii liberi fata 
de ionii aflați sub efectul cimpului cristalin al reţelei 
cristaline gazdă. Sistemul luminescent poate fi privit ca 
un ansamblu format din stările fundamentale și excitate 
fie ale ionului activator, — centru de luminiscentá — fie 
ale cristalului luminofor, stări între care pot avea loc tran- 
zitii energetice radiative sau neradiative. 


2.2.1. Luminescenta explicatá prin modelul coordonatelor 
configurationale 


Modelul coordonatelor configurationale este un mod de 
reprezentare al variațiilor energetice in funcţie de distanțele 
dintre particulele materiale într-un sistem si este analog 
modelului curbelor de energie potenţială folosit, așa cum 
se cunoaște, in spectroscopia moleculelor biatomice. 

În cazul luminoforilor, pe abscisă este înscrisă distanța 
dintre ionul activator, centru de luminescenfá, si vecinii 
săi cei mai apropiaţi cu o singură coordonată, 7, generali- 
zată, care defineşte poziţiile tuturor atomilor, numită 
coordonată configurationali, Energia potenţială a: siste- 
mului, care este determinată de interacțiunile activato- 
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Fig. 12. Nivel donor N (a) si acceptor P (b) in zona interzisă, 


tie şi invers, respectiv un electron excitat va trece întîi pe 
acest nivel şi apoi în banda de conductie si la fel se va intim- 
pla şi la recombinare. Un astfel de nivel se numește nivel 
de recombinare. 

Prin impurificare controlată cu ioni străini, activare, a 
unor reţele cristaline aproape perfecte se realizează struc- 
turi energetice care permit tranzitii radiative luminescente. 

Activarea introduce nivele discrete, perturbate de cimpul 
cristalin al cristalului gazdă între care pot avea loc tranzi- 
tii radiative cu energie, respectiv lungime de undă carac- 
teristică. 

Aceasta explică de ce unul şi același activator va da 
emisii cu lungimi de undă diferite dacă este încorporat în 
reţele cristaline cu simetrie diferită. 


2.2. MECANISMUL: FENOMENULUI ~ 
DE LUMINESCENTA 


Pentru descrierea fenomenelor care se petrec in luminofori 
între momentul absorbției energiei excitatoare şi momentul 
stingerii emisiei luminiscente, au fost elaborate două mo- 
dele; modelul coordonatelor configurajionale, care. încearcă 
să explice fenomenele car 'au loc în centrul de luminescentá, 
și modelul benzilor energetice care explică luminescenta 

"cristalului ca un întreg, 
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Fig. 12. Nivel donor N (a) si acceptor P (b) in zona interzisă, 


tie şi invers, respectiv un electron excitat va trece întîi pe 
acest nivel si apoi în banda de conductie si la fel se va intim- 
pla si Ja recombinare. Un astfel de nivel se numește nivel 
de recombinare. 

Prin impurificare controlată cu ioni străini, activare, a 
unor reţele cristaline aproape perfecte se realizează struc- 
turi energetice care permit tranzitii radiative luminescente. 

Activarea introduce nivele discrete, perturbate de cimpul 
cristalin al cristalului gazdă între care pot avea loc tranzi- 
tii radiative cu energie, respectiv lungime de undă carac- 
teristică. 

Aceasta explică de ce unul și același activator va da 
emisii cu lungimi de undă diferite dacă este încorporat in 
rețele cristaline cu simetrie diferită. 


2:2. MECANISMUL: FENOMENULUI - 
DE LUMINESCENTÁ 


Pentru descrierea fenomenelor care se petrec în luminofori 
între momentul absorbției energiei excitatoare şi momentul 
stingerii emisiei luminiscente, au fost elaborate două mo- 
dele: modelul coordonatelor configurationale, care. încearcă 
să explice fenomenele care au loc în centrul de luminescenti, 
si modelul benzilor energetice care explică luminescenja. 


` cristalului ca un întreg, 
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Cristalul gazdă oferă o reţea cristalină regulată în care 
impurititile — ionii avctivatori — formează centri de lm- 
minescență. Un centru de luminescenţă trebuie imaginat ca 
o regiune restrinsá în care există o întrecere de dominare: 
structurală între particulele constituente ale cristalului 
gazdă si ionul activator. În jurul său activatorul va deter- 
mina o rearanjare a atomilor cristalului gazdă, care să ducă 
la o configurație potrivită pentru mărimea, sarcina, carac- 
teristicile de legătură și polarizabilitatea sa. Pe de altă 
parte, particulele constituente ale cristalului gazdă din jurul 
activatorului, tinzînd să-și mențină configuraţia, exercită 
un efect perturbator prin cîmpul lor cristalin asupra po- 
zitiilor nivelelor energetice ale ionului activator. 

Din această cauză, atît probabilitățile de tranziție cît 
şi energia tranzitiilor sînt diferite pentru ionii liberi faţă 
de ionii aflați sub efectul cîmpului cristalin al reţelei 
cristaline gazdă. Sistemul luminescent poate fi privit ca 
un ansamblu format din stările fundamentale și excitate 
fie ale ionului activator, — centru de luminiscenta — fie 
ale cristalului luminofor, stári intre care pot avea loc tran- 
zitii energetice radiative sau neradiative. 


2.2.1, Luminescenta explicată prin modelul coordonatelor 
configurationale 


Modelul coordonatelor configurationale este un mod de 
reprezentare al variațiilor energetice în funcţie de distanţele 
dintre particulele materiale într-un sistem şi este analog 
modelului curbelor de energie potenţială folosit, aşa cum 
se cunoaște, in spectroscopia moleculelor biatomice, 

: În cazul luminoforilor, pe abscisá este înscrisă distanța 
dintre ionul activator, contru de luminescenti, şi vecinii 
săi cei mai apropiaţi cu o singură coordonată, 7, generali- 
zată, care definegte poziţiile tuturor atomilor, numită 
coordonată configura(ionalá, Energia potenţială a siste- 
mului, care este determinată do interacţiunile activato- 


29 


Scanned with CamScanner 


Fig. 13. Energia potențială 
a stării electronice exci- 
tate (C) si a stării eléc- 
tronice fundamentale (C) a 
unui centru de lumines- 
cență în funcție de o coor: 
donată configurationala ge- 
neralizată. 


: = : 
A vordonata configurafionalà 


rului cu nucleele si norii electronici ai ionilor. vecini este 
înscrisă pe ordonată (fig. 13). inis 

În figură, in funcţie de coordonata configurationalá, 7; 
sînt trasate curbele energiei potentiale Epo; a stării funda- 
mentale (C) și a primei stări excitate (C,) ale centrului 
de luminescentá cuprins. în reţeaua cristalină: dă unui lu- 
minofor. Nivelele de vibraţie proprii. fiecărei stări sînt 
reprezentate schematic cu linii orizontale in interiorul 
curbelor parabolice. Tranzitiile verticale dintre, cele două 
cürbé'corespund proceselor de absorbție și emisie de ener- 
gie, a căror mărime este proporțională cu lungimea seg- 
mentelor. 

Dat fiind faptul că, în general, pozițiile de echilibru 
ale atomilor, reprezentate de coordonata configurationali 
corespunzătoare minimului energiei potenţiale, vor fi dife- 
rite pentru starea electronică fundamentală; rj, și starea 
excitatá, 7,, emisia- prezintă deplasarea S/okes. f 
++. Deoarece icentrul se poate igisi în diferite stări vibratorii 
atît în stare fundamentală cit $i in'stare excitatà, precum'si 
din cauza cá în mare majoritate a cazurilor diferența Ar. — 
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= te— fy #0; tranzitiile au. loc: intr-un domeniu larg de 
energie, spectrul rezultat consti dintr-o bandá largá $i nu 
din linii. 

„La încălzirea Inminoforului, energia stării excitate poate 
să depășească energia punctului de intersecție S. În acest 
caz, revenirea la starea fundamentală se poate produce 
printr-un proces: meradiativ disipuînd căldură mediului în- 
conjurător. Acest:proces se numeste stingerea de către tem- 
peratură- a. emisiei luminescente, sau simplu stingerea de 
temperatura, mg et 
"+ In primă aproximație se poate considera că Ar reprezintă 
diferența dintre valoarea razei orbitalului exterior al io- 
nului activator în stare excitatá si valoarea razei orbita- 
lului exterior al ionului activator în stare fundamentală. 
Din calcule reiese cá, în concordanţă cu rezultatele experi- 
mentale, luminescenta apare atunci cînd valoarea Ar este 
mică. O condiţie iiecesară dar nu sufucientă pentru apariţia 
fenomenului de luminescenta este ca valoarea calculată a 
lui Ar, să fie mai mică decît 0,30À. Pentru ilustrare, în ta- 
belul 1 se dau valorile calculate Ar pentru cîţiva cationi — 
— centri de luminescentá. 


Tabelul 1. Valorile Ar calculate pentru unii cationi 


Razele orbitalilor exterioare, A 


Ion activator Starea MS Ar, A 
fundamentală Starea, excitată 

Sbt 0,97 1,16 0,19 

spit 0,44 0,97 0,53 

Cet |, 0,82 1,07 0,23 

Eu 0,74 0,98 0,24 


Nu s-a observat luminescen{a ionilor Sb*' (Ar = 0,53A), 
ceea ce este in concordanţă cu aceste calcule. 
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2.2.2. Luminescen (a explicată prin modelul de benzi 
energetice 


La excitare, absorbtia de energie are loc in intreaga 
masă a luminoforului, pe cînd emisia de luminá are loc 
de la centri de emisie luminescentă, care însă nu sînt prea 
numeroşi. Cu toate acestea, în foarte multe cazuri, gradul 
de transformare a energiei absorbite în lumină este marc. 
Aceasta se datorează unui transfer de energie foarte eficace 
de la reţeaua gazdă spre activator. 

La unii luminofori, transferul energiei excitatoare are 
loc prin intermediul purtătorilor de sarcină, al electronilor. 
La aceşti luminofori, odată cu fenomenul luminescentei se 
observă si fotoconductie. Fenomenele ce se petrec se pot 
ilustra pe baza modelului de benzi energetice adaptat la 
un luminofor (fig. 14). 

Dacă în cristal sînt prezenţi ioni activatori, ei dau nas- 
tere unor nivele discrete în zona interzisă, care intervin 
direct în fenomenul de luminescentá și sînt situate în apro- 
pierca fie a benzii de valență, fic a celei de conductie. 

La excitare are loc ridicarea electronilor din banda de 
valență în banda de conductie. Excitarea are loc atunci 
cînd energia fotonilor excitatori este egală sau mai mare 
decît diferența de energie corespunzătoare dintre banda de 
valență si banda de conductic. 


C BC BC 


eye 
Absorbhe 
Absorbfie 


BY 
o b 


—— oeplosoreo electronilor 
"deplasarea golurilor 


Fig, 14. Schema emisiei luminescente: 
à — fluorescenfá; b — fosforescenta. 
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Dacă recombinarea electron-gol are loc prin. intermediul 
nivelului situat in apropierea benzii de valență, ca se ma- 
nifestă prin emisie fluorescentă (fig. 14). m . 

Electronii care se găsesc în banda de conducfie pot fi 
captati pe nivele situate in apropierea acesteia, Tranzifia 
directă de emisie este interzisă, nivelul în cauză functio- 
nează ca o „capcană“ de electroni excitati. 

Electronii pot sá reviná in starea fundamentală doar prin 
reîntoarcere în banda de conductie, urmată de recombinare 
pe nivelul activatorului. Reîntoarcerea în banda de conductie 
este asigurată de energia agitatiel termice a cristalului lu- 
minofor. Luminescenta care implică participarea capcanclor 
in proces se numeste fosforescentá. Emisia durează în timp 
pînă ce toate capcanele, umplute cu ocazia excitării, se 
golesc (fig. 14). 

La anumite cazuri, ionul activator formează un centru 
luminescent, cu nivelele stării fundamentale (C) şi excitate 
(C*) în zona interzisă a structurii energetice à cristalului 
gazdă. Electronul ridicat în banda de conductie, prin ab- 
sorbtie de energie, se poate recombina cu nivelul excitat al 
centrului de ‘luminescent&, de unde poate produce o emisie 
luminescenti caracteristică activatorului: C* — C (fig. 15). 

Modelele prezentate oferá un ajutor pentru interpretarea 
fenomenelor luminescente care au loc in stare solidá cris- 
talină. Procesul care are loc: într-un luminofor dat este de- 
terminat de natura chimică şi de aşezarea în rețeaua cris- 
talină a. ionului activator; cuplate cu structura cristalină 
şi natura chimică a cristalului gazdă, factori de care tre- 
buie să se țină seama în alegerea modelului. Astfel, fenome- 
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Fig. 15. Schema emisiei caracteristice 
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nele care se petrec in luminoforii de tip sulfurá de zinc se 
interpreteazá cu ajutorul modelului de benzi, iar pentru 
descrierea şi estimarea luminescentei luminoforilor pe bază 
de oxizi, silicați, fosfati, aluminati, germanati etc. sc aplică 
modelul coordonatelor configurationale. 


2.2.3. Transfer de energie în luminofori 


Cînd o substanţă este expusă unui flux de energie, o 
parte se absoarbe, creînd stări electronice excitate. Această 
energie absorbită este disipată prin emisie de lumină și 
căldură. În timpul dintre momentul creării stărilor electro- 
nice excitate si momentul împrăștierii energiei, aceasta se 
poate deplasa de la un atom sau ion la altul, în interiorul 
substanţei. Acest proces de migrare a energiei se numește 
transfer de energie. 

Dacă energia se deplasează între atomi de acelaşi tip, 
se vorbeşte despre migrarea energiei. Termenul de transfer 
de energie se referă, în general, în cazul în care energia se 
deplasează între diferite tipuri de atomi sau molecule. 

Sînt trei mecanisme de bază prin care transferul de 
energie poate avea loc într-o substanță solidă. 

Primul este foloconductibilitatea, $n care radiația inci- 
dentă creează electroni şi goluri care pot să-migreze indepen- 
dent în solid, purtînd cu ele atît energie, cît şi sarcină. 
Este un transfer de energie prin migrare de sarcină, transfer 
care stă la baza mecanismului de luminescenţă in lumino- 
forii de tip sulfură de zinc. 

Al doilea mecanism al transferurilor de energie este 
reabsorb]ia vadiativă, în care un centru de luminescentá 
excitat emite un foton, care este reabsorbit de un alt tip 
de centru. În acest caz de dublă activare, atomul sau ionul 
care absoarbe energia de excitare se numeşte sensibilizator, 
iar centrul care emite se numeşte activator. Dacă sensibi- 
lizatorul este un constituent al reţelei cristaline gazdă, se 
vorbeşte despre transfer de energie sensibilizat de rețeaua 
gazdă, în timp ce în cazul în care este un ion activator, se 
vorbeşte de /ransfer de energie sensibilizat de activator. 
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Al treilea mecanism este /ransferud de energie neradiativ 
în absența migrării sarcinii. În acest caz, transferul energiei 
între atomi sau molecule poate fi privit ca un proces de 
vezonanță mecanic-cuanlică. 

În cele ce urmează se vor prezenta cazuri în care recu- 
noasterea mecanismului de transfer de energie joacă un rol 
important in explicarea unor aspecte specifice ale fenome- 
niului de luminescenta. 

Prorprietátile luminescente ale luminoforilor nu variazá 
liniar cu schimbarea concentratiei activatorului: crescind 
concentraţia activatorului, creşte şi intensitatea emisiei 
luminescente, dar după atingerea unui maxim intensitatea 
scade şi în unele cazuri dispare total (fig. 16). 

Cauza acestui fenomen numit stingere de concentrație 
constă în creşterea probabilității de transfer neradiativ între 
activatori, astfel că energia de excitare poate să ajungă 
cu o probabilitate mai mare pe un defect sau o impuritate 
din reţeaua cristalină gazdă, de unde se împrăștie sub formă 
de căldură. 

Concentrația optimă de activator depinde de natura io- 
nului activator si de natura retelei cristaline gazdá. Ea se 
stabilește, pentru fiecare luminofor în parte, pe cale expe- 
rimentalá. : 

În toate cazurile se poate considera că emisia lumines- 
centă a unui luminofor dat: constă: din-emisia reţelei: cris- 
taline gazdă — numită emisie, fundamentală — peste care 
se suprapune emisia caracteristică a activatorului încorporat, 
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Fig. 16, Variația intensității $ O 
emisiei luminescente în funcție $ 
de concentrația activatorului 
(x) a luminoforului  (Znopos 
Mgow) GeO, x Mn la exci- à 
tare cu radiaţii ultraviolete 0 902 004 Q06 Q08 010. 
cu A= 365 nm, . Concentratia 
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Cazurile in care emisia fundamentală a retelei gazdă [pre- 
zintă importanţă practică sint destul de rare. 

Exemple de astfel.de luminofori sint wolframatii. de 
calciu şi magneziu, numiţi si luminofori autoactiva[i, care 
la activare cu radiaţii ultraviolete prezintă emisie albastră 
intensă. Pentru absorbţie gi emisie fluorescentă sînt res- 
ponsabile tranzitiile de energie în gruparea tetraedică wor b 
iar proprietátile luminescente excelente se datorează migrării 
insuficiente a energiei prin rețeaua cristalină. 

Asemănător wolframatilor, si vanadatii, care contin 
gruparea -tetraedrică VO, ‘prezintă emisie luminescentá, 
cu poziția maximului spectrului variabilă, în funcţie de 
natura cationului. Dacă însă în reţeaua vanadatului de 
ytriu YVO, se înglobează ioni de europiu trivalent, energia 
absorbită de rețeaua’ cristalină gazdă este transferată prin- 
tr-un proces neradiativ centrilor. de luminescentá Eu?*, de 
unde rezultă emisia: caracteristică a! acestora. 

in ‘fig. t7 “ieste prezentată -excitarea "luminoforului 
YVO, : Eut prin also ţia radiaţiei ultraviolete în banda 


‘TRANSFER 
DE ENERGIE (2) 
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‘| de absorbtie 
a V02- 7 


ergie 


Zn 
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Vig. 17. Schema luminescentei sensibilizate 
dé rețeaua cristalină a luminoforului vana- 
dat de ytriu activat cu europiu YVO,: Eutt, 
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de absorbție a ionului VOY^, transferul neradiativ, de re- 
yonanti, foarte eficient la centrul de luminescentá, urmatá 
de emisia caracteristică care: constă în principal. din tran- 
zitiile între, nivelele 4f ale ionului Eu?*. | 

Dacă un luminofor conţine centri de luminescenţă di- 
feriti, de exemplu centrii C; si C, formati din joni diferifi, 
pot avea loc douá fenomene: 

— în cazul în care transferul C, — Ce are ca rezultat 
apariţia emisiei caracteristice a activatorului Ca atunci acti- 
vatorul C, se numește sensibilizator, i 

— în cazul în care. transferul; C. 1- >- Cg duce la disiparea 
energiei absorbite; centrul C, se. numeşte. stingător. 

Sensibilizarea se aplică în cazurile în care un activator 
Ga nu poate fi excitat direct: din. cauza: slabei absorbtii pe 
care: o prezintă faţă de radiaţiile. excitatoare. Jn. aceste 
cazuri se introduce-un alt activator, C4, care absoarbe pu- 
ternic, dar nu prezintă emisie fluorescentă, sau are emisie 
într-un domeniu spectral nedorit. Energia absorbită de către 
sensibilizator (C,)-este transportată via alţi: atomi sensibi- 
lizatori printr-un mecanism de transfer. neradiativ pînă ce 
ajunge la un centru activator Go (fig, 18) 002 ciet 

Acest caz de emisie. sensibilizată este. intilnit la halofos- 
fatul de calciu activat cu antimoniu si mangan [3Ca;(PO,)s - 

- Ca(F, Cl) : Sb?*, Mn?*1, unde antimoniul. este sensibi- 
lizator si manganul este activator. 

Luminoforii sint foarte sensibili la prezenţa chiar si in 
urme a unor impuritáti cationice, cum ar fi ionii metalelor 
grupei fierului, care produc stingerea emisiei ]uminescente. 

Un exemplu de stingerc cu impurități cationice este 
oferit de silicatul de zinc activat cu mangan Zn,SiO, : Mn* 
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Fig. 19. Stingerea emisiei luminescente prin transferul 
energiei la centrul stingátor (C4) cu două nivele excitate. 


în care urme de ioni de fier cauzează o descreștere a intensi- 
tátii emisiei luminescente a centrilor Mn?* mult mai puter- 
nică decît cea ce se poate aştepta de la fracțiunea de energie 
absorbită de centrii Fe?*. 

Fenomenul stingerii prin transferul energiei de excitare 
la centrul stingător este prezentat în fig. 19. 

Centrul Fe2+ — în figură C, — are mai multe nivele ex- 
citate scindate în cîmpul cristalin al reţelei cristaline gazdă. 
Energia de excitare transferată acestui centru se atenuează 
între aceste nivele, ducind la emisia a mai multor fotoni 
cu energie mică, de obicei în domeniul infraroşu al radia- 
tiilor electromagnetice. 


2.3. METODE FIZICE DE STUDIU ALE 
LUMINOFORILOR 


Caracterizarea optică a luminoforilor sintetizati, elu- 
cidarea mecanismului luminescentei necesită determinări 
precise ale spectrelor de emisie, excitare si de absorbție, 
suplimentate cu informaţii despre durata emisiei şi natura 
reţelei cristaline gazdă și a activatorului. 

"Importanţa acestor date s-a recunoscut treptat şi a 
condus la o instrumentaţie din ce în ce mai precisi. În 
cele ce urmează vom trece în revistă măsurătorile fizice 
efectuate asupra luminoforilor, fără însă a intra în detalii. 
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Dacă se reprezintă intensitatea emisiei luminoforului 
excitat într-un fel sau altul (radiaţii ultraviolete, raze cav 
todice etc.), în funcţie de lungimea de undă a radiaţiei 
emise, se obţine spectrul de emisic al luminoforului, Spec- 
trele de emisie constau dintr-una sau mai multe benzi mai 
mult sau mai puţin late. Maximul benzii de emisie cores- 
punde tranziţiei optice care are loc cu cea mai mare proba- 
bilitate, şi determină în mare măsură culoarea emisiei lu- 
minoforului. Mărimea Amar este -aracteristica principală a 
emisici unui luminofor dat. 

În cazul în care emisia constă din mai multe benzi, 
culoarea globală a emisiei luminescente este dată de raportul 
intensitátilor acestora. 

Spectrul de excitare al unui liuminofor dă numărul 
fotonilor emiși într-o bandă îngustă de lungime de undă 
selectată — de obicei, lungimea de undă la care emisia are 
intensitate maximă — în funcţie de numărul și energia fo- 
tonilor excitatori incidenti. Spectrul de excitare se reali- 
zeazá reprezentind intensitatea emisiei cu o anumită lun- 
gime de undă selectată în funcție de lungimea de undă a 
radiaţiei excitatoare. 

Spectrele de excitare sînt formate dintr-un număr de 
benzi care se suprapun. Pentru ilustrare, în fig. 20 se arată 
spectrul de emisie al luminoforului BaAl+Ous : Eu: îm- 
preună cu spectrul de excitare si spectrul difuz de reflexie. 

Deși luminiscenfa, in general, este excitatá de fotoni 
cu energie in domeniul regiunii de absorbție a rețelei cris- 
taline gazdă, spectrul de excitare nu coincide în mod ne- 
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Tig, 20, Spectrele de (a) emisie la excitar 

ig, 4 c s xcitare c a- 

diafii ultraviolete cu A = 254 nm, (b) R a 

pentru emisia cu Amay = 450 nm — si (c) de reflexie 
difuză ale luminotorului BaAl0, o :Eu?*. 


fensitote relative [9] 
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cesar cu spectrul de absorbție; luminoforul trebuie să 
absoarbă acei fotoni care îl excita, dar de aici nu urmează 
că toţi fotonii absorbiți excitá luminescenta. ‘ 

Banda | fundamentală de absorbție a reţelei cristaline 
gazdă se determină prin. măsurarea spectrului difuz de re- 
flexie al substanţei neactivate. } 

Spectrele de emisie $i de excitare ale luminoforilor se 
determină cu ajutorul spectroflmoromelrelor, al căror prin- 
cipiu de funcţionare este ilustrat. în fig. 21. 

În cazul determinării spectrului de emisie al unui lu- 
minofor dat, pentru o radiație excitatoare cu lungimea de 
undă Ay selectată cu ajutorul sistemului monocromator M, 
format din fante, oglinzi $i rețea optică, radiația lumines- 
centă se descom 
M, în funcție de ] 


plicatorul F si se înregistrează cu înregistratorul T. 


Spectrul difuz de reflexie se determina in sfere integra- 
toare, in comparatie cu substante cu reflexie foarte ridicată 
(substante standard — MgO, BaS0,) atit pentru lumină 
vizibilă cit și pentru lumină ultravioletă. 


Tig. 21. Schema de principiu 
al unui spectrofluorometru. 
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Determinarea duratei stingerii emisiei luminescente este 
importantă atit din punct! de vedere practic, cit $i din 
punct de vedere teoretic, în special atunci cînd se studiază 
posibilitatea de aplicare în diverse scopuri, sau cînd se 
studiază mecanismul luminescentei. 

În ultima vreme a devenit posibilă determinarea dura- 
telor de emisie după încetarea excitării, de ordinul a cîtorva 
nanosecunde (10° s). Luminoforul este excitat de impulsuri 
scurte — flashuri — repetate, de intensitate ridicatá, de re- 
diatii. ultraviolete, . generate. de, o. lampă fulger. Lumina 
fluorescentă este detectată de un fotomultiplicator cu rás- 
puns rapid.. Fotocurentul amplificat este expus pe un osci- 
loscop și fotografiat. 

Informaţii despre structura cristalină a luminoforilor ne 
furnizează metodele clasice de analiză a corpului solid: 
analiza de difracție cu raze X, analiza, termică. Iregulari- 
táti în structura luminoforului, cauzate de temperatura de 
calcinare prea scăzută sau de formare a soluțiilor solide, 
sînt observate pe spectrele în infraroșu prin látirea benzilor 
caracteristice. 

Studiul cu: microscopul electronic furnizează informaţii 
precise despre forma și mărimea, particulelor individuale 
de luminofori. Microsonda electronică poate fi utilizată la 
determinarea compoziției particulelor individuali de lu- 
minofori împreună cu evaluarea simultană a spectrului de 
emisie. 

Măsurarea distribuţiei granulometrice a luminoforilor 
poate fi efectuată cu o procedură de sedimentare sau cu 
aparatul denumit Coulter-counter, care determină numărul 
de particule dintr-un domeniu de granulaţie dat. Suspensia 
curge printr-un orificiu și fiecare particulă creează un plus 
în voltaj, proporțional cu volumul ci. Numărul granulelor 
ua domeniu de granulaţie restrins este dat de numărul 

pulsuri în limitele predeterminate ale voltajului. 


PR. h, despre locul ocupat in reţeaua cristalină 

man Și starea de valență a activatorului sînt obținute de 
studiile detailate ale monocristalelor de luminofori cu teh- 
nici de rezonanță; rezonanță electronică de spin Şi rezonanță 
electronică paramagnetică. 
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3. LUMINOFORI CRISTALINI ANORGANICI 


În cele ce urmează se va face o prezentare a lumino- 
forilor cristalini anorganici cuprinzind trăsăturile specifice 
ale metodelor de obţinere, o împărțire pe grupe structurale 


şi descrierea celor mai importanți reprezentanți. 


3.1. METODE DE SINTEZĂ 


Sintezele acestor luminofori au o serie de trăsături co- 
mune si caracteristice desi, din punct de vedere structural 
şi compozițional, aparțin unor tipuri foarte diferite de com- 
puși anorganici cu metode individuale de obtinere foarte 
variate. 

Această grupă de luminofori este caracterizată, din punct 
de vedere al structurii, de existența unei substanțe -gazdă 
solide cristaline în care sînt înglobate mici cantități de ioni 
străini cu rol de activatori, de promotori ai fenomenului 
de luminescentá. 

Sinteza unor astfel de compuși vizează formarea 
substantelor-gazda în asemenea condiții încît în structura 
lor să poată să fie cuprinși activatorii, în condiţiile cele 
mai propice producerii eficiente a luminescentei. : 

Într-un cristal real se vor găsi totdeauna un număr va- 
riabil de „defecte“, dezordini în rețea si impurități. 

Activalorii sînt impurități care, prin prezența lor, favori- 
zează producerea luminescenței, Pe lîngă acestea, există si 
impuritátile „stingătoare“ ale luminescentei. De asemenea, 
punctele de dezordine din refcaua-gazdá trebuie să fie li- 
mitate, depășirea unui anumit prag cantitativ are efecte 
negative asupra producerii luminescentei. 


42 


Scanned with CamScanner 


m. 
| 


* 


Din această cauză, trebuie acordată o grijă deosebită 
purității şi structurii substanfei-gazdá, aga încît singurele 
impurități să fie activatorii, lar rețeaua-gazdă să fie cit 
mai ordonată. . 

Nu au fost stabilite exact limitele pentru toate catego- 
iile de impurități dar se știe că acelea care au și rol de 
stingători nu trebuie să depășească cantitativ limita maximă 
10795 (1 ppm) și pentru anumiţi luminofori chiar 10-5— 
—10'$ 9. 

În general, substantele-gazda cristaline anorganice cele 
mai utilizate se obtin prin precipitare din solufii sau prin 
reacţii in stare solidă. Marea lor majoritate sînt insolubile 
în apă sau alți solvenți. Aceasta face ca o substanță-gazdă 
impurificată să nu poată să fie adusă la gradul de puritate 
dorit prin operaţiile cunoscute de purificare. Pentru a 
preintimpina o astfel de situaţie este necesar, ca în primul 
rînd, substanțele utilizate în sinteză să fie de puritatea 
necesară. Prin urmare, puritatea specială a componentelor 
de sinteză ocupă un loc deosebit în acest proces. 

Se cunoaște, pe de o parte, că nu există substanțe abso- 
lut pure și pe de altă parte, că în realitate, nu în toate 
cazurile, se cere același grad de puritate pentru una şi 
aceeași substanță. 

Considerente tehnice si cconomice au făcut ca substanțele 
chimice, în general, să fie împărțite în categoriile de puri- 
tate cunoscute: pur, pentru analiză (p.a), chimic pur (c.p) 
și specială. 

În clasificarea făcută, factorul cel mai important este 
conținutul maxim de impurități admise, așa cum este evi- 
dentiat în tabelul 2. 

Conţinutul, variabil în funcţie de impuritate, se găsește 
proku fiecare categorie de puritate, între limitele date în 
abel, 


Tabelul 2. Categorii de purităti și limitele maxime 
de impurități admise 


Pur : 407! — 107? % max. 
Pentru analizá (p.a.) : 1072 — 10-4 % max. 
Chimie pur (c.p.) : 1073 — 1075 95 max. 
Specială : 1078 — 1079 % max. 
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.Substanfele cu puritatea cea mai ridicată sînt cele din 
categoria „specială“ care are două subdiviziuni: substanțe 
ultra pure şi substanțe cu scopuri speciale. Substanțele ultra- 
pure au pentru toate impuritátile limitele maxime indicate 
în tabel; La cele cu scopuri speciale o parte din. impurități 
au ca limite maxime valorile din tabel dar celelalte impurități 
se vor găsi la limite admise pentru categoriile calitativ 
inferioare: c.p. sau p.a. t ; 

Componentele de sinteză si luminoforii însăși fac parte 
din. grupa -de substanțe; cu puritate pentru.scopuri speciale. 
S-a -ținut seama -că o. parte din, impuritati, chiar dacă se 
află in cantități maxime admise,pentru categoria p.a. sau 
c;p., nu. influențează in rău, fenomenul ..de, luminescenta. 

Pentru: obținerea lor se aplică procedee.avansate:de pu- 
rificare si in cele mai. multe cazuri chiar substantele din 
categoriile „p.a.“ sau „c.p.“. trebuie să fie supuse unei 
astfel de operaţii. 

O serie. de firme producătoare au marcat. acest tip cu 
denumirea de substanțe grad luminescent., La noi în tari a 
fost aleasă denumirea de substanțe pure pentru luminofori 
prescurtat p.p.l. $ : er 

. Necesitatea de a lucra cu substanţe de puritate specială 
a făcut ca etapa de pregătire a componentelor de sinteză 
să ocupe un loc deosebit și foarte important, din punct de 
vedere cantitativ, în schema procesului de obținere a lumi- 
noforilor cristalini. 

Pregătirea componentelor se împarte în două faze: puri- 
ficarea materiilor prime şi sinteza substanţelor de plecare. 

Precizăm că, în cazul acestui proces, prin materii prime 
înţelegem substanțele de bază, inițiale, care nu pot fi folo- 
site direct la sinteza luminoforilor fără a fi supuse cel puţin 
unor operaţii de purificare și care, în general, servesc la sin- 
teza substanțelor de plecare, Substanțele de plecare sînt 
acelea care intră, în proporţiile necesare, în reacția de sin- 
teză propriu-zisă a unui luminofor. 

Un luminofor cristalin anorganic se obține, în principiu 
în două etape: formarea substanței-gazdă și activarea, intro- 
ducerea în refeaua-gazdá a activatorului, 

Aceste două etape se pot desfăşura concomitent, pe mă- 
sură ce se formează substanta-gazda are loc și activarea sau 
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succesiv, pe substanfa-gazdá, formată într-o primă. etapă, 
se grefeazá activatorul. i Vete s 

Forma în care se prezintă, în general, un luminofor cris- 
talin anorganic este cea de pulbere cu o granulaţie variabilă. 

Pentru a putea fi folosit practic, un luminofor este supus 
unor proceduri de condiționare. 

Conditionarea se referă la spălarea de unele substanțe de 
plecare în exces sau produși secundari, aducerea la o anu- 
mit granulaţie si acoperirea granulelor cu o substanță pro- 
tectoare. . 

Tinind seama de cele mai de sus, schema fluxului tehno- 
logic de sinteză a unui luminofor este cea prezentată ín 
fig. 22. 
` Nu este lipsită de interes o analiză mai amănunțită a 
fiecăreia din etapele fluxului tehnologic. —. 

Purificarea materiilor prime are ca scop; îndepărtarea, în 
primul rînd, a elementelor 
stingătoare, ionii metalelor 
grele si colorate. Tot asa de 
importantă apare și necesi- 
tatea de a elimina si acei . 
ioni metalici care pot fi 
' activatori dar, care, într-un 
caz dat, pot duce, la depă- 
girea concentrației., optime 
sau pot genera luminiscentá 
parazitară, nedorită. 

Avînd în vedere gradul! 
înaintat de puritate care 
trebuie să fie atins, etapa 
de purificare este o etapă JV. ACTIVAREA 
complexă, înglobînd mai 
multe procedee care depind, 
în primul rînd, de natura 
substanţei prelucrate, Pot fi 
efectiv folosite toate meto- CONDITIONAREA 
dele de purificare cunoscu- 
te, într-o ordine care tre- 
buie sá fie cit mai judicios Fig. 22. Fluxul tehnologic cu sin- 
stabilită, i "teză a unui luminofor. ^ ``. 


s: PURIFICA REA 
MATERIILOR PRIME. 


SINTEZA 
DE PLE 


SUBSTANTELOR 
LECARE 


SINTEZA SUBSTANTEI -GAZDĂ 
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Dintre cele mai folosite metode menționăm : precipilarea 
impurităților cu reactivi specifici, dislocuirea electrochimica 
a calionilor jenanfi cu metale mai electropozilive, complexarea 
cu reactivi organici si absorbția acestor complecși pe cărbune 
activ, cromatografia de adsorbjie statică sau dinamică, vecris- 
lalizarea, cristalizarea fracționată etc. 

O metodă relativ specifică de purificare este cea a pre- 
cipilării incrucisale. Aceasta se folosește mai ales în cazul 
în care două substanţe urmează să fie folosite în aceeași reac- 
in de precipitare pentru obținerea unei substanţe de plecare. 

n acest caz, în soluțiile fiecăreia din aceste substanţe se 
adaugă o mică cantitate din cealaltă, circa 5% din necesar, 
provocindu-se o precipitare parțială. Precipitatele formate 
vor antrena și o parte din impurități. După filtrarea acestor 
impurități precipitate, soluțiile se folosesc la reacția de pre- 
cipitare propriu-zisă. 

Este de la sine înţeles că operaţiile de purificate nu pot 
fi efectuate decît în instalații perfect curate. Atit incinta 
în care au loc aceste operaţii cît și toate anexele utilitare 
trebuie protejate de rugină, praf si alti factori care ar putea 
produce impurificări. De fapt, aceste condiţii sînt obliga- 
torii pentru toate etapele procesului. 

Sinteza subtanțelor de plecare se face după metodele 
specifice şi cunoscute pentru fiecare component în parte. 

Majoritatea substanţelor de plecare: sînt „substanţe solide, 
cristaline, care se obțin în general prin precipitare sau, mai 
rar, prin reacţii termice. 

Un rol deosebit în realizarea unei eficiente maxime a 
emisiei luminiscente îl are granulatia luminoforilor. La 
rîndul ei, granulatia acestora este determinată de cea a sub- 
stanfelor de plecare. La precipitarea substanţelor de plecare 
va trebui sá se creeze conditiile necesare ca granulele de pre- 
cipitat să fie cît mai fine și mai uniforme. Granulatia fină 
a substanțelor de plecare ajută și la desfășurarea reacției de 
sinteză a luminoforului, 

Luminoforii cristalini anorganici se obţin, cu puține ex- 
ceptii, prin reacții termice în stare solidă. D 

Substanțele de plecare se dozează prin cîntăriri exacte 
în așa fel ca produsul finit, luminoforul, să aibă compoziția 
preconizată. Amestecul de substanţe de plecare este omoge- 
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nizat cit mai bine cu putință, de cele mai multe ori prin 
măcinare în mori cu bile. 

Amestecul omogenizat este apoi pus în containere cores- 
punzátoare, din cuarț sau alumină sinterizată, și calcinat. 

Rolul calcinării, al reacției termice, este complex. În 
primul rînd se formează substanta-gazdá în care are loc în- 
corporarea activatorului și în al doilea rînd are o influență 
importantă asupra structurii cristaline a substanfei-gazdá, 
factor important în producerea emisiei luminiscente și a 
eficienţei sale. 

Parametrii calcinării se programează în funcție de lu- 
minoforul sinterizat. Elementele care se programează sint: 
viteza şi durata încălzirii, de la temperatura ambiantă la tem- 
peratura de sinteză; durata, atmosfera şi temperatura de calci- 
nare propriu-zisă; viteza de răcire. 

În funcție de reacțiile chimice care au sau pot avea loc, 
atmosfera de calcinare are un rol deosebit de important. 
Pentru realizarea atmosferei de calcinare se vor trece prin 
cuptor, cu ajutorul unor dispozitive speciale, gaze neutre, 
oxidante sau reducătoare. Atmosfera neutră se realizează cu 

` azot sau argon, cea oxidantă cu aer sau oxigen, iar cea redu- 
f ) cătoare cu hidrogen, singur sau în amestec cu azot. 

- De modul în care se formează substanta-gazda, de struc- 
tura pe care o capătă în urma tratamentului termic, depinde 
încorporarea ‘activatorilor. j 

Încorporarea activatorilor se face pe suprafața retelei- 
gazdă sau în interiorul ei, în noduri sau în interstitii. 

Modul de încorporare al activatorilor este dependent si 
de procedura adoptată, adică dacă aceștia se adaugă de la 
început în amestecul substanțelor de plecare pentru sinteză 
sau substanfa-gazdá gata formată este amestecată cu acti- 
vatorul și supusă unui nou tratament termic. 

„S-a observat practic că, dacă ionii de activator provin 
dintr-o substanţă care cristalizează în același sistem crista- 
lin cu substanfa-gazdá se încorporează cu preponderență în 
nodurile reţelei, Dacă provin din substanţe care cristalizează 
în alt sistem cristalin vor ocupa de preferinţă poziţii inter- 
stitiale, 

Reacţiile de sinteză ale luminoforilor fiind reacţii in 
stare solidă, ca acestea să aibă loc este necesar să se reali- 
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zeze un contact fizic cit mai intim între particulele de reac- 
tanti, De aceea, multe din aceste sinteze se conduc in doua 
etape de calcinare, cu o reomogenizare intermediará, prin 
mácinare. 

Pentru accelerarea reactiei de sintezá se adaugá, in anu- 
mite cazuri, substanțe care au rol de fondant. Adăugarea 
de fondant este necesară de exemplu la luminoforii pe bază 
de sulfuri. 

Încălzirea si răcirea unei substanţe cristaline oarecareare 
influenţă și asupra numărului și naturii defectelor de rețea, 
elemente care pot înrîuri pozitiv sau negativ fenomenul de 
luminiscentá. De aceea, în sinteza luminoforilor, tratamen- 
tul termic trebuie condus în așa fel, încît numărul defectelor 
să fie menținut în limite acceptabile. 

O influenţă deosebită asupra defectelor de rețea are mo- 
dul de răcire, lent sau rapid. O răcire rapidă va determina 
„înghețarea“ unor structuri cu defecte și alte impurități care 
la o răcire lentă dispar. După natura luminoforului se adoptă 
un procedeu sau altul. E i 

Ultima etapă a fluxului tehnologic de obtinere a lumino- 
forilor, cea a condiționării produsului finit, se referă la: 
spălarea excesului de:substante —.de. plecare sau activatori 
neinglobati sau de fondant precum si a unor părți inactive; 
la sortarea. grariulometrică și acoperirea granulelor de lu- 
minofor cu un strat protector. În general, sînt puține cazurile 
în care pentru un produs dat se aplică toate aceste operaţii. 
De obicei, se aplică una sau cel mult două din aceste ope- 
ratii si sînt cazuri in care produsul calcinat se poate folosi 
direct. 

Sinteza luminoforilor la scară de laborator a pus probleme 
practice relativ ușor de depășit. 

La trecerea la o producție mai mare, de ordinul tonelor 
de exemplu, se ridică o serie de probleme legate în primul 
rînd tot de specificul acestor substanțe. ; 

S-a încercat să se Schifeze cîteva trăsături ale acestei 
producţii pe care le considerăm specifice, 

Tendinţa actuală în industria chimică 'este de a se pune 
a punct procese tehnologice în flux continuu, care permit 


© supraveghere și automatizare mai u i it opti- 
supr lere oară si permit optt 
mizári continui, i i f i LP 4 
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Contrar acestei tendinţe, sintezele luminoforilor nu pot 
fi decît procese discontinui. Din descrierea fluxului tehno- 
logic reiese că acesta este în fapt o sumă de procese inde- 
pendente si inegale cantitativ (purificári, sinteze de subs- 
tante de plecare, dozări, calcinări etc.). Între atîtea faze nu 
se poate realiza o concordanță în timp și sînt necesare etape 
intermediare de depozitare. Sînt cauze obiective care nu per- 
mit realizarea unui proces continuu. 

Specifică pentru această producţie este și necesitatea, de 
a avea, în toate etapele, utilaje confecționate din materiale 
speciale care să nu poată impurifica produsele. 

O altă trăsătură specifică ar fi modul de verificare al 
calității luminoforilor utilizați în practică. Aceştia se veri- 
fică cu adevărat numai prin aplicarea lor în utilajele pentru 
care au fost destinati (tuburi fluorescente, ecrane TV etc.) 
şi dacă în acest fel corespund se consideră admiși calitativ. 


3.2. CLASIFICAREA LUMINOFORILOR DUPĂ NATURA 
PN REŢELEI GAZDĂ 


Este știut faptul cá în structura unui luminofor compo- 
nenta majoră este substanța gazdă. Din multitudinea de sub- 
stante anorganice cristaline, care pot avea rol de rețea gazdă, 
se disting trei clase mari de substanțe care sînt mai larg fo- 
losite în sinteza luminoforilor. 


3.2.1. Luminofori pe bază de halogenuri 


Din această clasă fac parte halogenurile metalelor alca- 
line (Na, K, Rb, Cs), activate cu: Ag*, Cut, Aut, TI*, Gat, 
Int, Get, Sn?*, Pb?* si halogenurile de cupru $i argint. La 
rîndul lor, acești luminofori se împart în: 

— halogenuri neactivate, care prezintă o luminiscenta 
intrinsecă datorată reţelei gazdă. Dintre acestea, cele mai 
cunoscute sînt: iodurile de sodiu, potasiu, rubidiu si cesiu 
şi halogenurile de cupru si argint. La acești luminofori nu 
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există un centru de luminescenfá propriu-zis, creat de un 
ion de impuritate, ci recombinarea electronilor cu golurile 
libere are loc pe nivelele introduse in retea de defectele na- 
tive ale acesteia; , 

— halogenuri monoaciivate, in care ionul activator for- 
meazá centrul de luminescentá. Aceastá categorie include 
toate halogenurile metalelor alcaline activate cu Ag* si TI* 
sau cu ioni izoelectronici cu aceştia; 

— halogenuri dublu activate, care prezintă o lumines- 
centá sensibilizată, cum ar fi: clorura de sodiu activată cu 
mangan și plumb și clorura de potasiu activată cu argint 
și plumb. 


3.2.2. Luminofori pe bază de oxizi 


În funcție de compoziţia lor, luminoforii a căror rețea 
gazdă este constituită din oxizi pot fi clasificați în patru 
grupe; 

— oxizi simpli, cu formula generală M.O,, din care fac 
parte oxizi de aluminiu (A1,0,), de ytriu (Y,0O,), de gado- 
liniu (Ga;O;), activati cu Cr3*, Mn?* sau ioni ai páminturilor 
rare (lantanide) ; 

— oxizi binari, M.A,O,, unde M este orice element din 
grupa Iaw, iar A este Ti, Zr, V, Nb, Mo, W, B, Al, Si, 
Ge, P, As, Sb sau S. Activatorii comuni sînt Mn?*, Mn‘*, 
Ag*, Sn?*, Sb**, TI*, Pb $i ioni ai pămînutilor rare; 

— oxizi ternari, M.A,B,O,, unde M, A si B sînt aceleași 
elemente ca și în cazul oxizilor binari, plus metalele alca- 
line. Cei mai obișnuiți activatori, alții decît pămînturile 
rare, sînt cei enumerati pentru oxizii binari $ 

— oxizii care conțin halogenuri constituie cea de a IV-a 
grupă si cea mai importantă din punct de vedere practic. 
Din această grupă fac parte fluorogermanatii, fluorosilicatii 
și halofosfatii. Cei mai cunoscufi sint halofosfatii care au 
structura apatitei si compoziţia chimică M;(PO,), . X, în 
care M este calciu (Ca) sau alt metal alcalino-pámintos, iar 
X este fluor (F) sau clor (Cl). Principalii activatori sînt ionii 
de antimoniu (Sb**), de mangan (Mn**) si alţii. 
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3.2.3. Luminofori pe bazá de sulfuri 


Luminoforii din clasa sulfurilor sînt tompusi cristalini 
ai elementelor din grupele II; — VI,. Toţi acești luminofori 
cristalizează în sistemul cubic sau hexagonal al sulfurii de 
zinc, fapt pentru care sînt Paul şi sub numele de lumi- 
nofori de tip sulfur de zinc (ZnS) j 

Această clasă de luminofori cuprinde sulfurile, seleniu- 
rile, telururile și sulfo-seleniurile elementelor din. grupa II, 
(Zu, Cd, Hg). Cei mai importanți reprezentanţi ai clasei 


sînt: 
© sulfura de zinc (sau cadmiu) — ZnS; (Zn, Cd) S; CdS; 
— seleniura de zinc si (sau cadmiu) — ZnSe; (Zn, Cd) 


(8, Se); CdSe; 
— sulfo-seleniura de zinc $i 
(Zn, Cd) (S, Se); Cd (5, Se). 
Toti aceşti compuși se pot activa cu ioni metalici mono- 
valenti (Cut, Agt, Aut), ioni metalici cu invelis electronic 
incomplet d” (Mn?*, Pb?*, Sn?*, Sb" ... etc.) sau f” (ioni ai 
pámínturilor rare). 
_ Din această clasă mai fac parte și luminoforii autoac- 
tivati ZnO: Zn, ZnS: Zn, in care ionul activator, in acest 
caz ionul de zinc, este furnizat de reţeaua gazdă. 


(sau cadmiu) — Zn (S, Se); 


3.3. DESCRIEREA CELOR MAI UTILIZATI 
LUMINOFORI I 


_ Din numărul mare de luminofori care.se fabrică azi 
în lume și care se utilizează în diferite domenii ale elec- 
tronicii și electrotehnicii am selectat ‘doar cîțiva, care sint 
cei mari reprezentativi şi din care o bună parte au fost 
sintetizati si de noi. 

Ín cele ce urmează vom încerca o succintă prezentare 
a particularităților structurale, a proprietăților luminis- 
cente și a condițiilor de sinteză a acestor luminifori. 


siii Silicat de zinc activat cu mangan — Zng4 SiO,: Mn**. 
ilicatul de zinc cristalizează in sistemul» romboedric $i 
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are structură de tip fenachit. În rețeaua cristalină atit ionii 
de Zn?" cit si Sitt sînt înconjurați tetraedric de patru ioni 
O:-. Ionii activatorului Mn** înlocuiesc ionii de Zn?" din 
reţeaua gazdă. Luminoforul este o pulbere cristalină de 
culoare albă. i 

La excitare cu radiații catodice sau ultraviolete cu 
2 = 254 nm luminoforul prezintă fluorescen[á verde cu 
maximul de emisie la circa 525 nm (fig. 23). 

Acest luminofor se obține prin reacția în stare solidă 
dintre ZnO, SiO, si MnCO,. Dat fiind faptul că prezența 
oxidului de zinc nereactionat diminuează calitățile optice 
ale luminoforului, se porneşte de la amestecuri cu raport 
molar ZnO|SiO,—2[l. Astfel, prin calcinarea la 1150— 
1200°C a amestecului omogenizat format din 1,77 moli 
ZnO, 1 mol SiO, si 0,093 moli MnCO, se obţine un lumi- 
nofor cu emisie verde puternicá, la iradiere cu radiatii UV. 


100 


$4 X 


Energa relofivà 


S 


Find 590 600 
wagimea de undă, A Lam] 


Fig. 23, Qpaatevt Ge misio luminiscentă la Zn,SiO,: 
Mitt dà ou radiaţii WV cu A = 254 um. 
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Fluorogermanat de magne- 
ziu activat cu mangan — 4,5 
MgO : GeO, - 0,5 MBF : Mn'*. 
Fluorogermanatul de magneziu 
arc o structură izomorfá cu cea 
a germanatului de magneziu, 
în care straturile cu structură 
de tip forsterit (Mg;GeO,) al- 


100 


$ 
ternează cu straturile substi- < 
tuite de tip periclas (MgO). FE 
Jonii activatorului Mn** ocupă — * 
locurile Ge** în reţeaua cris- '$ 
talini. $ 
Luminoforul, pulbere gal- 3 


beni, cristalină, prezintă fluo- 
rescentá roșie la excitare cu 
radiaţii ultraviolete, cu A = 


= 254 nm sau A = 365 nm. 6 
Spectrul: de emisie la excitare 600 680 
cu radiaţii ultraviolete cu A= Lungimea de undă. à [nm]. 


= 365 nm ‘este prezentat ín 


| fig. 24. Fig. 24. Spectrul de emisie a 


: " : : fluorogermanatului de magneziu 
Luminoforul se obține din- activat cu mangan, la excitare 


tr-un amestec de reactanți cu radiaţii ultraviolete cu A = 
solizi bine omogenizati, cu = 365 nm. 
compoziţia: 3,5 moli MgO, 

0,5 moli MgF,, 1 mol GeO, si 0,01 moli MnCO,, prin cal- 
cinári repetate la 1080— 1100*C. 


Vanadat de ytriu activat cu europiu — YVO,: Eu. 
Vanadatul de ytriu cristalizează în sistemul tetragonal si 
are rețea cristalină de tipul zirconului (ZrSiO,). Ionii 
activatorului înlocuiesc ionii de Y** din reţeaua cristalină, 
astfel că luminoforul se poate reprezenta cu formula 
Y,., Eu, VO,. 

Luminoforul, pulbere cristalină, de culoare albă, excitat 
cu radiaţii catodice sau ultraviolete cu A = 254 nm (sau 
365 nm), emite fluorescentá roșie, caracteristică ionului 
Eu, Spectrul de emisie a acestui luminofor excitat cu 
radiaţii UV cu A = 365 nm este prezentat in fig. 25. 
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Tig. 25. Spectrul de emisie 
al luminotorului YVO, H 


100 Eu?*, la excitare cu radi- 
afii ultraviolete cu ) = 
- 365 nm. 
è 
* 
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Luminoforul YVO,:Eu* se obtine din oxizi sau oxalati 
de ytriu si europiu, coprecipitati într-un raport molar 
Y/Eu de 0,95/0,05 si V.0; (sau NH,VO;) adáugat in 
exces de circa 30% față de cantitatea stoechiometrici ne- 
cesară formării compusului Yo, Euj,5VO,. Calcinarea se 
execută timp de 2 ore, la 950°C. Din produsul rácit, ex- 
cesul de V,O, care ‘diminuează calitățile luminoforului se 
îndepărtează prin -spălare cu o soluție de NaOH 20%, 
urmată de o “spălare cu apă. 

Halofosfat de calciu activat cu antimoniu și mangan — 
3Ca(PO,), . CaF,: Sb3*, Mn2+. Luminoforul cristalizează în 
sistemul hexagonal și are structura apatitei. Celula elemen- 
tară a apatitei cuprinde 42 de atomi care ocupă poziții 
diferite, Proiectia unei celule elementare are forma unui 
romb (fig. 26), în colțurile căruia se găsesc ionii de fluor. 
Asa cum se vede în figură, ionii de calciu ocupă în edi- 
ficiul cristalin două poziţii necchivalente Ca(A) si Ca(B). 
Ionii de mangan (Mn*) pot înlocui calciul din ambele 
poziţii, iar antimoniul se încorporează în rețea sub forma 
unei perechi cu oxigenul „Sb—0“ care înlocuieşte un ion 
de calciu din poziţia B și un ion de fluor alăturat, 

Halofosfatul de calciu activat cu antimoniu și mangan 
este o pulbere cristalină de culoare albi. Spectrul de emi- 
sie luminescentă a acestuia, la excitare cu radiaţii ultra- 
violete cu A = 254 nm (fig, 21) prezintă două benzi de emi- 
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Fig. 26. Structura apatitei. 
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Fig. 27. Spectrul de emisie ale luminoforului 
3Cag(PO,)p , Cay: Sb3t, Mn?*, la excitare cu ra- 
diafii ultraviolete cu A = 254 nm. 
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sie: o bandă a antimoniului cu maxim la circa 480 nm și 
o bandă a manganului, cu maximul de emisie la 550—580 
nm. Intensitatea de emisie a celor două benzi de emisie 
depinde de conținutul de antimoniu și mangan și de ra- 
portul lor reciproc. (Sb/Mn). 

Luminoforul se obține prin reacția în stare solidă din- 
tre următoarele componente: fosfat secundar de calciu, 
fluoruri de calciu, trioxid de, antimoniu și carbonat de 
mangan (activatori). Amestecul acestor substanțe, dozate 
în cantități corespunzătoare compoziţiei apatitei, se omo- 
genizează prin măcinare și apoi se calcinează în două 
etape, timp de 1—2 ore, la temperaturi de 1000—1 200*C 


Sulfură de zinc activată cu cupru — ZnS:Cu*. Se cu- 
nosc două tipuri de luminofori cu rețea gazdă de sulfurá 
de zinc activati cw: cupru: unul cristalizat în sistemul 
cubic şi altul cristalizat în sistemul hexagonal. Factorul 
hotáritor care determină sistemul de cristalizare este tem- 
peratura de calcinare; luminoforul calcinat la tempera- 
tură mai mică de 1020*C cristalizează în sistemul cubic, 
iar cel calcinat peste această temperatură cristalizează în 
sistemul hexagonal. A 

În luminoforul cub — ZnS: Cut, ionii de cupru (Cut) 
substituie ionii de zinc (Zn?*) din nodurile rețelei cristaline. 
Pentru a se păstra neutralitatea electrică a rețelei este 
necesar ca un număr egal de ioni de sulf (S?) să fie sub- 
stituiti de joni de clor (CL). Ionii de clor se numesc 
ioni coaclivalori si sînt introdugi în rețea odată cu fon- 
dantul. 

Luminoforul, pulbere cristalină, de culoare alb-ver- 
zuie, excitat cu radiaţii ultrabviolete cu A = 365 nm, 
prezintă fluorescen(á de culoare albastru-verde si o fos- 
forescenţă apreciabilă, Spectrul de emisie al luminoforului 
(fig. 28), constă din două benzi late: o bandă situată în 
regiunea albastră a spectrului, cu maximul la 450—470 nm 
și o alta, în regiunea verde, cu maximul de emisie la 520— 
550 nm, Intensitatea relativă a celor două benzi depinde 
atît de concentraţia de activator, cit si de raportul acti- 
vator/coactivator, În general, se lucrează cu cantităţi 
mici de activator de ordinul 107? — 107? g Cu/100 g ZnS. 
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Fig. 28. Spectrul de emisie al luminoforului cub — ZnS : 

Cut, la excitare cu radiații ultraviolete cu à = 365 nm: 

1 — cub — ZnS : Cu (0,0003); 2 — cub — ZnS: Cu (0,003); 
3 — cub — ZnS : Cw? (0,3). 


Pentru obtinerca acestui luminofor se porneste de la 
sulfurá de zinc la care se adaugă o sare a ionului activa-. 
tor Cu (NOs). si fondantul [NaCl (2%) sau MgCl, (3,5%)] 
Se face o omogenizare in mediu umed a tuturor componen- 
telor si amestecul uscat se calcincază timp de 1—2 ore, la 
900*C, în atmosferă de azot. 

Luminoforul obținut se spală cu apă, pentru îndepăr- 
tarea urmelor de fondant şi se acoperă cu pelicule protec- 
toare de silicați alcalini, care-i conferă rezistență chimică 
în timpul utilizării. 

Luminoforul hex, — ZnS:Cu+ este o pulbere de culoare 
galben-verzuie, care la excitare cu radiaţii ultraviolete, 
cu A == 365 nm, prezintă o fluorescenţă si o fosforescentà 
puternică, ambele de culoare verde, Spectrul de emisie al 
acestui luminofor (fig. 29) constă dintr-o singură bandă de 
emisie, cu maximul situat la circa 520 nm. 

Datorită fosforescenţei îndelungate, luminoforul hex.- 
ZnS :Cu este folosit la fabricarea panourilor avertizoare, uti- 
lizate în special pe timp de noapte. 
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Fig. 29. Spectrul de emisie al luminoforului hex — 
ZnS: Cut, la excitare cu radiafii ultraviolete cu 
A = 365 nm. 


Sinteza acestui luminofor se face în același mod ca si 
cea a luminoforului ZnS:Cu, cristalizat in sistemul cubic, 
cu deosebirea cá temperatura de calcinare este mai mare 
(1200—1 250°C), pentru a favoriza formarea rețelei cris- 
taline hexagonale. 


Sulfurá dublá de zinc si cadmiu activatà cu cupru — 
(Znz, Cd. )S:Cu'. Prin activarea cu cupru a unui amestec 
format din sulfură de zinc si sulfurá de cadmiu, se obține 
o varietate de luminofori a căror culoare de emisie acoperă 
o paletă cromatică largă, de la verde — la roșu. 

Seria de luminofori, cu formula generală (Zu, Cd...) 
S:Cu*, unde x variază între 0—1, cristalizează în sistemul 
hexagonal, Luminoforul pentru care x = | este sulfura de 
zinc (ZnS;Cu), pulbere verzuie, care la iradiere cu radiaţii 
ultraviolete emite în verde, Ceilalţi luminofori, în care 
CdS este prezentă într-o cantitate mereu crescindá, se 
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Fig. 30. Spectrul de emisie al luminoforului (ZnzCd,_z) S : 
Cut la excitare cu radiații ultraviolete cu 2 = 365 nm. 


prezintá sub forma unor pulberi cristaline, a cáror culoare 
variazá de la verde-pal. la rosu. 

La excitare cu radiaţii ultraviolete, cu X = 365 nm, 
acesti luminofori prezintá o bandá de emisie a cárei maxim 
se deplasează continuu spre roșu, paralel cu creșterea can- 
titátii de CdS în luminofor (fig. 30). 

Similar cu reprezentantul seriei, ZnS:Cu şi luminoforii 
pe bază de sulfură dublă de zinc și cadmiu activati cu 
cupru prezintă fosforescentá, dar culoarea acestora va- 
riază de la verde la oranj, iar durata ei este invers propor- 
tionalá cu cantitatea de sulfură de cadmiu existentă in 
luminofor. 

Luminoforii de acest tip se obtin prin reactia in stare 
solidă dintre ZnS si CdS, ambele dozate in proporții con- 
venabile pentru a obține luminoforul cu formula dorită, 
Cu(NO,), (activator) si NaCl (fondant). Amestecul omo- 
genizat se calcincazá la temperatură de 900°C, timp de 
1 oră, in atmosferă de azot. 


Sulfură de zinc activată cu argint — ZnS:Ag*. Lumi- 
noforul este o pulbere de culoare albă, cristalizatá în sis- 
temul cubic. La excitare cu radiaţii catodice sau ultravio- 
lete cu » = 365 nm, acesta prezintă fluorescent albastră 
puternică, cu maxim de emisie la 435—350 nm (fig. 31). 

Luminoforul ZnS:Ag* se obţine prin calcinarea la 900— 
950°C, timp de 2 ore, în azot, a unui amestec fromat din 
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Fig. 31. Spectrul de emisie al 

luminoforului ZnS :.Ag la ex- 

citare cu'radițaţii ultraviolete 
cu A = 365 nm. 


' Energia relative 


400: 450 . 30 x» 
Lungimea de undă, A [nm] 


sulfură de zinc, ionul activator (Agt), adăugat sub formă 
de azotat si fondant (MgCl). Produsul finit se spală cu 
apă, pentru îndepărtarea fondantului remanent si se aco- 
perá cu pelicule protectoare. 


Sulfurá dublă de zinc si cadmiu activată cu argint 
(Zn, Cd,.,)S:Agt. Ca si luminoforul similar activat cu 
cupru (Cu) si acesta cristalizează în sistemul hexagonal. 

Prin adăugarea la sulfura de zinc (ZnS) de sulfură de 
cadmiu (CdS), în cantităţi diferite, se obţine o gamă largă 
de luminofori a căror culoare variază în funcţie de conti- 
nutul de sulfură de cadmiu. De exemplu, luminoforul 
(Zno Cdo,s)S:Ag este o pulbere cristalină de culoare gal- 
ben orange, care iradiată cu radiații catodice sau ultra- 
violete, cu A = 365 nm, emite o fluorescentá galbená cu 
maximul de emisie la 540 nm. 

Acest luminofor se obține prin calcinarea la 900°C, în 
azot, timp de 1 oră,a unui amestec care conţine: 50 moli 
ZnS, 50 moli CdS, azotat de argint si clorurá de mangan. 
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Vig. 32. Spectral de emisie 

al amestecului de lumi- 

nofori (ZnS: Ag* + (Zn, 

Cd)S : Ag*, la excitare 

cu radiaţii ultraviolete cu 
h = 365 nm. 
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Luminoforii ZnS:Ag si (Zn, Cd)S:Ag au în principal 
proprietăți catodoluminescente si sînt utilizaţi la fabricarea 
tuburilor cinescopice. La excitare, prin compunerea culo- 
rilor celor doi luminofori (albastră și galbenă) rezultă lu- 
mina albă care se observă pe ecranul televizoarelor. alb- 


negru, 


Spectrul de emisie al amestecului celor două sulfuri, la 
excitare cu radiații ultraviolete cu A = 365 nm, este pre- 


zentat în fig. 32. 
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4 APLICAȚIILE SUBSTANȚELOR 
* LUMINESCENTE i 


Luminoforii au început să fie utilizaţi încă din sec, 
XIX mai ales pentru punerea în evidență a anumitor ra- 
diatii și particule invizibile cum sînt: radiaţiile UV, X si 
catodice, particulele «. În sec. XX, principala lor funcție 
devine acea de conversie a energiei particulelor invizibile 
în lumină vizibilă. Această conversie se realizează în dis- 
pozitive speciale de largă utilitate: lămpi luminescente, tu- 
buri catodice, lămpi electroluminescente etc. 

La alegerea tipului de luminofor care urmează să fie 
folosit într-un anume dispozitiv trebuie să se țină cont de 
principalele lui caracteristici de emisie; culoarea, durata 
luminescenjei după încetarea excitárii și eficiența luminoasă. 

Culoarea emisiei luminescente limitează numărul lumi- 
noforilor utilizabili în special la confecționarea ecranelor 
tuburilor de raze catodice și a lămpilor luminscente. 

De cele mai multe ori, radiația emisă de luminofor 
urmează să interacționeze cu ochiul uman care are sensi- 
bilitate maximă pentru radiații cu A = 555 nm (condiţii 
de vedere diurni) si A — 510 nm (condiții de vedere noc- 
turnă) (fig 33). 

La confecționarea ecranelor tuburilor de raze catodice 
a căror imagine urmează să fie observate vizual, direct, se 
utilizează luminofori a căror emisie luminescentă se situ- 
ează în regiunea spectrală galben-verde. Pentru ecranele 
a căror imagine urmează să fie fotografiată se prefera lu- 
minoforii cu emisie albastră, iar pentru ecranele TV, lu- 
minofori cu emisie albă. 

Pentru confecționarea limpilor luminescente se utili- 
zează luminofori a căror emisie se situează într-un domeniu 
spectral bine precizat; prin compunerea luminii emise de 


62 


Scanned with CamScanner 


VA 


0 00 s00 600 700 
Lungimea de undă , A [nm] 


Fig. 33. Caracteristica spectralá de vizibilitate 
relativá a ochiului: 


1 — regim de vedere: nocturn; 2 — regim de 
vedere diurn. 


luminofor cu cea a descărcării electrice în vapori de mercur 
rezultă lumină albă. : 

Durata luminescenjei dupá incetarea excitárii (postlumi- 
nescenta) devine factor determinant mai ales cînd lumi- 
noforul urmează să fie folosit la confecționarea tuburilor 
de raze catodice. 

Eficienţa luminoasă este de asemenea o caracteristică a 
luminoforului și depinde într-o mare măsură de lungimea 
de undă a radiaţiei excitante, respectiv de energia acesteia. 
În cazul lămpilor fluorescente de joasă presiune, unde exci- 
tarea se face cu radiaţia ultravioletă de 254 nm, cei mai efi- 
cienti s-au dovedit a fi silicatii, wolframatii si halofosfatii. 
În tuburile de raze catodice, eficiența maximă o dau sul- 
furile. 

Larga aplicabilitate de care se bucură luminoforii se 
datorește atit posibilității de excitare a luminescentei cu 
diverse forme de energie, cît și- caracteristicilor lor de emi- 
sie deosebite. Fotoluminescenta, catodoluminescenta, ro- 
entgenoluminescenfa, electroluminescenfa sint doar cîteva 
din tipurile de luminescenfá diferit excitată care şi-au 
găsit o largă întrebuințare. 
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4.1. APLICAȚIILE SUBSTANȚELOR 
FOTOLUMINESCENTE 


Substanțele fotoluminescente sint acele substanţe care, 
în urma excitării cu radiații electromagnetice (fotoni), 
pot emite radiaţii luminoase situate de obicei în regiunea 
vizibilă a spectrului. 

Principalul domeniu de aplicație al acestui tip de lumi- 
nofori îl constituie confecţionarea lămpilor luminescentc. 
În prezent, în tehnica iluminatului general se utilizează 
lămpi fluorescente cu vapori de mercur de joasă presiune 
şi lămpi cu vapori de mercur de înaltă presiune. 


4.1.1. Lămpi fluorescente cu vapori de mercur de joasă 
presiune 


Dintre lămpile luminescente destinate iluminatului ge- 
neral, cele mai importante si cele mai răspîndite sînt tu- 
burile fluorescente cu descărcări electrice în vapori de mer- 
cur de joasă presiune și cu catod fierbinte, denumite în 
limbaj curent tuburi florescente sau lămpi florescente. 
Fabricate şi comercializate pentru. prima dată în 1938, 
acest tip de lămpi luminiescente a avut un efect revolu- 
tionar în iluminatul magazinelor, sălilor, uzinelor etc. 

Lampa fluorescentă (fig. 34) constă dintr-un tub de sti- 
clă, cu diametru şi lungime variabile, a cărui suprafață 


-Luminofor 
Argon + vapori de Hg 


lated fierbinte - 
Fig. 34. Lampă fluorescentă. 
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interioară este acoperită cu un strat subțire de.luminofor. 
Fiecare capit al tubului este prevăzut cu o spirală subțire 
de wolfram acoperită cu un strat de pastă emisivă (amestec 
de oxizi de bariu, strontiu, calciu), constituind astfel un 
catod fierbinte, Lampa fluorescentă conține argon sau alt 
gaz rar la presiune scăzută si foarte puţin mercur (circa 
0,022 mg Hg/em?). 

Intrarea in funcțiune a l&mpii fluorescente (aprinderea) 
şi funcţionarea în continuare a acesteia se asigură cu aju- 
torul unor accesorii, si anume straterul si balastul. Star- 
terul asigură realizarea eelor două condiţii necesare aprin- 
derii lămpii: preincălzirea filamentelor si aplicarea, după 
preîncălzire, a unei tensiuni suficient de ridicate — ten- 
siunea de aprindere. Balastul stabilizează descărcarea elec- 
trică în timpul funcționării lămpii. 

Prin încălzire la 800—1 000°C, catodul fierbinte furni- 
zează (prin emisie termoelectronică) o mare cantitate de 
electroni care, accelerati de potențialul ridicat aplicat la 
aprinderea lămpii, vor ioniza o parte din atomii gazului 
rar. Mercurul lichid este adus în stare de vapori si, în urma 
ciocnirii electronilor rapizi eu atomii de mercur, rezultă 
radiații ultraviolete care, ‘fn condiţiile de presiune scăzută 

| existente în interior, au preponderent o lungime de undă 
de circa 254 nm. ` n i j 

Radiația UV astfel generată este absorbită de stratul de 
luminofor si este transformată în lumină vizibilă. Lumi- 
noforii, care contribuie în proporţie de circa 95% la emisia 
luminoasă a lămpii, determină atit culoarea, cit si eficiența 
acesteia. fave : 

Pentru a putea fi utilizati in practica fabricárii lámpilor 
fluorescente, luminoforii trebuie să îndeplinească anumite 
condiții: 

— să prezinte absorbţie puternică pentru radiaţiile UV 
şi absorbţie scăzută pentru lumina vizibilă; eficiența con- 
versiei radiației UV în emisie fluorescentă vizibilă să fie 
ridicată; ; : 

— să reziste acțiunii radiaţiilor UV, bombardamentului 
de electroni și ioni un timp îndelungat; 

— să prezinte stabilitate chimică și termică. ridicată; 


65 


Scanned with CamScanner 


D 


"4 


— caracteristicile de emisie luminescentă să corespundă 
tipului de lampă fabricat. . 

Luminoforii utilizaţi initial la fabricarea lămpilor fluo- 
rescente au fost wolframatul de magneziu. wolframatul 
de calciu si silicatul de zinc si beriliu. Începînd din 1948 
s-a trecut la utilizarea luminoforilor pe bază de halofosfati 
de calciu. În prezent aceștia reprezintă un procent mare din 
producția totală de luminofori pentru lămpile luminescente. 

Lămpile fluorescente ca sursă de lumină artificială tre- 
buie să imite pe cît posibil lumina naturală sau chiar s-o 
îmbunătățească. 

Lămpile fluorescente standard sînt fabricate în patru 
nuanţe care pot fi identificate prin nume sau prin valoarea 
aproximativă a temperaturilor de culoare: lumina zilei 
(To = 6 500 K) ; alb rece (T'o = 4 300 K); alb (Te = 3,500K) 
şi alb cald (T'e = 3 000K). O sursă luminoasă cu o anumită 
temperatură de culoare are aceeași culoare cu „corpul negru“ 
încălzit la temperatura respectivă. 

Nuantele alb rece, alb și alb cald sînt realizate din halo- 
fosfati de calciu activati cu antimoniu și mangan; continu- 
tul activatorului mangan creşte progresiv în serie (0,089; 
0,125 și 0,16 moli % respectiv). 

Funcţia esențială a unei lămpi este însă de a ilumina 
obiectele din lumea care ne înconjoară, mai mult decît de-a 
fi ea însăși privită. Culoarea unui obiect oarecare depinde 
de caracteristicile spectrale ale luminii care îl iluminează. 

Redarea culorii obiectelor iluminate de către o sursă de 
lumină-se caracterizează numeric prin indicele general de 
redare a culorii (IRC), care poate lua valori între 1 şi 100. 
Lampa fluorescentă „alb cald“ arc IRC — 50. 

Lămpile standard descrise sînt construite pe principiul 
unui flux luminos cît mai mare dar sînt deficitare din punct 
de vedere al redării culorilor. 

Lămpile fluorescente de tip „deluxe“ urmăresc în special 
redarea cît mai bună a culorii. În acest caz, redarea culorii 
se îmbunătățește mult prin adăugarea, alături de halofos- 
fat, a unor luminofori cu emisie roşie cum sînt: ortofosfatul 


de stronfiu si magneziu activat cu staniu, fluorogermanatul 
de magneziu activat cu mangan etc, 
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Lámpile „deluxe“ sînt de fapt rezultatul unui compromis 
între o redare a culorii îmbunătățită și o eficiență luminoasă 
uşor diminuată. În fig. 35 se prezintă distribuțiile spectrale 
ale unor surse de lumină „alb rece“ și „alb cald“, tip stan- 
dard și „deluxe“, porțiunile rectangulare reprezentînd con- 
tributia spectrală a mercurului. 

În tabelul 3 se indică caracteristicile generale (tempera- 
tură de culoare, indice de redare a culorii, eficiență lumi- 
noasă) ale cîtorva tipuri de lămpi fluorescente utilizate în 
tehnica. iluminatului general. 

Din datele tabelului se poate deduce ușor că o îmbu- 
nătățire a redării culorii obiectelor iluminate se poate rea- 
liza numai în dauna fluxului luminos emis de lampă. 

În prezent se încearcă îmbunătățirea indicelui de redare 
a culorii fără diminuarea eficienţei luminoase. Astfel, prin 
aplicarea unui amestec de trei luminofori, cu benzi de emisie 
înguste în regiunea albastră, verde si respectiv roșie a spec- 
trului vizibil, se pot obține lămpi cu eficiență de peste 80 
lm/W şi IRC = 85. Au fost aplicaţi luminoforii: aluminat 
de bariu si magneziu activat cu europiu [BaMg,Alt, ,O,, :Eu] 
(Amaz — 450 nm); aluminat de ceriu și magneziu activat cu 
terbiu [CeMgAl,O;,:Tb] (Amaz —543 nm) şi oxid de ytriu 


== 


qi | 2 

rst | T] 

"300. 450 300 550 500 650 700° 750 
Alnm] 


Fig, 35, Curba de distribuţie spectrală a lămpilor 
fluorescente „alb-rece“ a) si „alb-cald“ (b): 


1 — tip standard; 2 — tip deluxe, 
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„+ Tabelul 3. Caracteristicile unor lămpi fluorescente 
——_-—— N 


Denumirea lámpii Tc, K PRES ow 
Lumina zilei 6500 756::.].- 65 
Alb rece standard . 4300 653 .| 80 
Alb standard 3500 55,5 80 
Alb cald standard : 3000 307 80 
Alb design 5350 799 ' 60 
Alb rece deluxe 4300 8i 55 
Natural 3900 364, 35. 
Alb cald,deluxe 3030 ETELO SU. 
Incandescent — fia b 7 
“fluorescent 2700 958... A3 


activàt cu europiu [Y;O5:Eu] (Amaz —611 nm)? Faptul că 
aceste. lămpi 'nu-s-au răspîndit se datorește în primul rind 
costuliii ridicat al luminoforilor. i as “l 

' Din punct de vedere al duratei de viață şi'al eficienţei 
luminoase, lámpile fluorescente cu halofosfat de calciu ac- 
tivat cu antimoniu si mangan sînt mult superioare lămpilor 
cu incandescență. Astfel, o lampă cu incandescenţă de 60 W 
are o viatáimedie de 100 ore si o eficiență luminoasă de 15 
lm/W. O lampă fluorescentă de 40 W are o'eficiență de circa 
70 lm/W si o viaţă medie de peste 7 500 ore. ` 


4.1.2. Lămpi cu vapori de mercur de presiune ridicată 


În cazul acestui tip de lămpi, descărcarea electrică se 
produce în: vapori de mercur a căror presiune, în timpul 
funcționării, poate atinge valoarea de 5—6 atm. în fig. 36 
se prezintă o lampă cu vapori de mercur de presiune ridicată, 
care constă în principal dintr-un arzător de cuarţ montat 
în interiorul unui. balon de sticlă plin cu azot. de presiune 


scăzută. 
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Fig. 36, Lampà cu vapori de mercur 
de inaltà presiune, , 


„„ Descărcarea electrică, în vapori de mercur. de ¿presiune 
ridicată, generează radiații ultraviolete (predcminanņt cu 
1,=.365 nm) si radiații vizibile în.regiunea verde și albas- 
trá a spectrului. O astfel de sursă de lumină are culoarea 
verde-albăstruie iar redarea, culorii obiectelor iluminate este 
foarte proastă. 

Emisia luminoasă a lămpii poate fi corectată prin apli- 
carea unor luminofori pe suprafața interioară a. balonului 
protector. Efectul de corecție constă din conversia radiațiilor 
UV în lumină vizibilă, roșie. Sursa de lumină va avea culoa- 
rea albă rezultată din compunerea spectrului vizibil al mercu- 
rului (verde şi albastru). cu emisia fluorescentă. a luminofo- 
rului (roșie). ~ m i 

În timpul funcționării, temperatura arzătorului de cuarț 
atinge 600—700*C, iar temperatura pereților pe care se aplică 
luminoforul este de 250—300°C. i 

„ Luminoforii aplicabili în acest tip de lampă trebuie să 
îndeplinească următoarele condiţii: 

— să prezinte emisie luminescentă în demeniul spectral 
roşu şi o eficiență cuantică ridicată la excitare cu radiații 
UV de 365. nm; : 


— să posede stabilitate chimică. și termică ridicată. 
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Sînt foarte puţine substanțe luminescente care indepli- 
nese aceste condiţii. p 

La început s-a aplicat un luminofor pe bază de sulfură 
de zinc şi cadmiu care însă, la temperatura de functionare 
a lămpii prezenta o eficienţi cuantică scăzută şi stabilitate 
chimică redusă în timp. 

„Ulterior s-a utilizat fluorogermanatul de magneziu ac- 
tivat cu mangan care a permis obținerea unor lămpi cu o 
bună redare a culorii obiectelor iluminate. Acest luminofor 
prezintă însă o absorbție puternică a radiaţiilor albastre 
emise de arzător, ceca ce duce la reducerea eficienței lămpii. 
Rezultate bune a dat aplicarea ortofosfatului de strontiu si 
magneziu activat cu staniu,a cărui preparare ridică însă 
probleme deosebite. 

Cea mai potrivită soluţie se pare că este aplicarea vana- 
datului de ytriu activat cu europiu ; acesta prezintă o emisie 
rosie maximă chiar la temperatura de functonare a lămpii. 

În prezent se fabrică lămpi 'cu fluorogermanat de mag- 
neziu, ortofosfat de strontiu și magneziu și vanadat de ytriu. 

Durata medie de viata a unei lămpi cu vapori de mercur 
de presiune ridicată este în jur de 12 000 de ore, iar eficiența 
ei se ridică la 60 lm/W. 


4.2. APLICAŢIILE SUBSTANȚELOR 
CATODOLUMINESCENTE 


Subslanfele catodoluminescente sînt luminofori capabili să 
convertească energia electronilor razelor calodice în lumină 
vizibilă, 

Mecanismul'de excitare a catodoluminescentei este dife- 
rit de cel al fotoluminescenţei. In acest caz, luminoforul 
este supus unui bombardament de electroni, Electronii in- 
cidenti, denumiți gi electron? primari, lovesc luminoforul 
şi eliberează alţi electroni, electroni secundari. Electronii 
primari gi secundari excită centrii de luminescenf ai lumi- 
noforului care, în modul amintit deja, va emite radiația 
de luminescenţă corespunzătoare, 
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Deoarece excitarea cu raze catodice sau radiaţii electro- 
magnet ice are loc la unul şi acelaşi tip de centrii de lumines- 
centa existenti intr-un luminofor dat, cmisiile luminescente 
vor fi similare din punct de vedere spectral. 

Substantele catodoluminescente se folosesc la confectio- 
narea ecranelor tuburilor de raze catodice (T RC) care şi-au 
găsit o largă întrebuințare în tehnica măsurătorilor instru- 
mentale şi a comunicațiilor. 

Tubul de raze catodice a fost utilizat prima dată de 
F. Braun în 1897, în scopuri oscilografice. În 1929 s-au 
pus bazele tubului modern, odată cu utilizarea catcdului 
fierbinte şi a lentilelor electreno-optice actuale. 

Toate tuburile de raze catodice constau dintr-un balon 
vidat, cu formă conică, în care se montează așa numitul 
„tun electronic" care contine catodul fierbinte generator 
de electroni. Partea frontalá a tubului, numitá ecran, are 
o formă rectangulară sau circulară si este acoperită în in- 
terior cu un strat subţire de luminofor (fig. 37). Tunul elec- 
tronic furnizează un fascicul îngust de electroni de mare 
viteză. La impactul acestuia cu luminoforul, pe ecran apare 
un spot mic, puternic luminescent. Strălucirea spotului 

) luminos este proportionalá cu numărul de electroni şi ener- 
gia cu care aceștia izbesc ecranul. 
. Prin devierea (deflexia) electrostatică sau electromagnei 
tică a fluxului de electroni, spotul luminos poate acoper- 
prin ,baleiaj" întreg ecranul. 


fascicul de electroni 


Leran luminescent 


Bobinà N 
de dellerie 


"lun electronic - Balon de sticlă 


Fig. 37. Elementele componente ale unui tub de raze catodice. 
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Pentru apariţia pe ecran a unei‘imagini corespunzátoare, 
semnalul: video, intensitatea fasciculului de electroni (nu- 
mărul de electroni) se modultază cu ajutorul unor electrozi 
auxiliari. 

Ecranele tuburilor de raze catodice, compuse din parti- 
cule de luminofor cu diametru mediu de 2—20 um, se con- 
fectioneazá prin sedimentare, fotodepunere, depunere din 
fază de vapori etc. Pentru a preveni încărcarea electrică a 
particulelor de luminofor, pe spatele ecranului se poate 
aplica un strat subțire de aluminiu; acesta reflectă spre 
exterior lumina emisă de luminofor, ceea ce duce la îmbunătă- 
firea randamentului de lumină gi a contrastului imaginii. 

Se cunosc multi luminofori care, pot fi excitati cu. raze 
catodice dar, datorită restricţiilor impuse de condiţiile de 
confectionare și funcționare a TRC, numărul celor utilizaţi 
în practică este relativ scăzut. Pentru ca un luminofor să 
poată fi folosit la confecționarea ecranelor tuburilor de raze 
catodice, el trebuie să îndeplinească o serie de condiţii: 

— si fie uşor de aplicat si să adere la suprafaţa de sticlă 
a ecranului; 

— si prezinte o buna stabilitate chimici și termică; 

— să prezinte o emisie luminescentă în domeniul spec- 
tral dorit; f l 

— să aibă o bună strălucire si eficiență ridicată la exci- 
tare cu radiaţii catodice; 

— să aibă o postluminescenta adecvată. 

Tuburile de raze catodice sînt componentele majore ale 
aparatelor de televiziune (cinescoape), oscilografelor, apa- 
raturii radar, microscopului electronic etc. Pentru fiecare 
tip de TRC se utilizează luminofori cu caracteristici spe- 
cifice. 


4.2.1. Tuburi de raze catodice pentru televiziune (ci- 
nescoape) 


Tubul cinescop este un TRC adaptat special la necesi- 
tățile televiziunii, cu ajutorul căruia se reproduc imaginile 
în mișcare transmise prin procedee de telecomunicaţii. Cine- 
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scoapele convenţionale operează la 4—20 kV, iar cinescoa- 
pele de proiecție, a căror imagine este proiectată pe un ecran 
de dimensiuni mari, operează la 15—100 KV. : 

Tubul cinescop alb-negru. Ecranele TV alb-negru sé pot 
realiza prin folosirea unui sau mai multor luminofori astfel 
aleși, încît emisia lurninescentá a ecranului să fie albă. 

La excitarea cu radiaţii catodice, luminoforul ZnS: P 
prezintá emisie luminescentá albă dar, datorită eficienței 
luminoase scăzute, nu este utilizat în practică. 

Pentru ecranul TV, clasic, se foloseşte un amestec fizic 
format din, doi luminofori: ZnS:Ag, cu emisie albastră 
(Anas = 445 nm) $i ZnS (47)CdS(53) :Ag, cu emisie galbenă 
(Amaz = 556. nm); cele două componente se amestecă într- 
un raport: aproximativ de 1:1. În funcţie de densitatea 
de curent a razelor catodice, cei doi luminofori au carac- 


teristici de emisie care se completează reciproc, iar ecranul 
obținut cu ajutorul acestui amestec are culoarea albă, 
uniformă. 

De fapt, cantitatea de componentă albastră din amestec 
este mai ridicată decît cea necesară obținerii culorii albe. 
In felul acesta, imaginea. pe ecran va fi albăstruie ceea ce 
îmbunătăţeşte vizionarea imaginilor! în încăperi. 

Luminoforii utilizaţi în acest tip de TRC trebuie să 
aibă postluminescenţă scurtá (timp de stingere 10-2 — 1073s) 
şi dimensiuni mici ale granulelor de luminofor (4—10 um). 

Tubul cinescop color. Fiecărei lungimi de undă a radia- 
tiilor din spectrul vizibil îi corespunde o anumită senzație 
de culoare. S-a stabilit experimental că senzația unei culori 
poate fi provocată nu numai de fluxul luminos corespunză- 
tor unei anumite lungimi de undă, ci şi de fluxuri luminoase 
conținînd amestecuri de radiaţii de diferite lungimi de undă, 
luate în preportii bine determinate. S-a constatat astfel că 
este posibilă reproducerea unui număr mare de nuanţe exis- 
tente în natură prin amestecarea în anumite proporții a 
numai trei culori numite fundamentale sau primare: roșu, 
verde şi albastu. 

Acest principiu al sintezei culorilor naturale din trei 
culori fundamentale stă la baza tuturor . sistemelor 
de televiziune în culori: 
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„Imaginea care se transmite se descompune în trei ima- 
gini monocrome, cite una în fiecare din culorile fundamen- 
tale, semnalele electrice corespunzătoare transmiţîndu-se 
separat prin. canale de telecumunicafie. Fiecare ima- 
gine monocromă este explorată și transmisă la fel ca în cazul 
televiziunii alb-negru. Reproducerea imaginii inițiale la 
locul de recepţie se realizează prin suprapunerea convena- 
bilă a celor trei imagini monocrome recepționate. 


Pentru recompunerea imaginilor se utilizează tubul ci- 
nescop tricrom cu mască perforată confecţionat în două 
variante: tip „Delta“ şi „in Line“, Acestea diferă între ele 
prin modul de dispunere al luminoforilor. De exemplu, 
pentru realizarea ecranului tubului tricrom tip „Delta“ se 
utilizează trei luminofori cu emisia de bază rosie (R = red), 
verde (G = green) și albastră (B = blue) care se dispun 
sub forma unor puncte foarte fine. Trei puncte alăturate de 
luminofori diferiți (R, G, B) formează un triplet (triunghiu- 
lar) care se excită simultan de către trei fluxuri de electroni 
diferit modulate, furnizate de trei tunuri electronice (fig. 
38). Traiectoria corectă a fasciculelor de electroni se asigură 
cu ajutorul unei măști perforate aflate în apropierea ecra- 
nului luminescent. Masca conține un număr foarte mare 
de orificii circulare, “fiecare corespunzind unui triplet de 
luminofori. Fasciculele de electroni necesare excitării lumi- 
noforilor aceluiași triplet vor trece prin același orificiu al 
măștii perforate. 


Marcă £cran 


fasii perforata Luminescent 


de electron’ 


^ H 
Fig. 38. Reprezentarea celor trei fascicule de cleztroni 
într-un tub tricrom „DELTA“, 
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Tubul tricrom cu mască perforată cchivalează cu un 
sistem de trei tuburi monocrome (cu emisii în roșu, verde 
şi albastru) reunite în același dispozitiv. Privită de la dis- 
tantü, suprafaţa ecranului pare unitară, deşi este alcătuită 
din numeroase puncte luminoase diferit colorate. 

Luminoforii utilizați pentru realizarea ecranelor T V-color 
trebuie să prezinte constanti a culorii în condiţiile de 
exploatare, eficiență luminoasă bună, strălucire ridicată, 
postluminescență scăzută și grad de imbátrinire scăzut. 

Culorile de luminescentá a celor trei luminofori trebuie 
să fie cît mai pure, mai nediluate, pentru ca prin combinarea 
lor să poată fi obținute cit mai multe din nuanțele existente 
în natură. 

De multe ori, la alegerea luminoforilor se face un com- 
promis între cerința de puritate a culorii și eficiența lu- 
minoasă. Astfel, silicatul de zinc activat cu mangan are o 
culoare de emisie verde convenabilă ca puritate dar lumi- 
noforul are o eficiență luminoasă scăzută la excitare cu 
radiații catodice. Eficientá luminoasă ridicată are sulfura 

Vania de zinc si cadmiu activată cu argint; luminoforul 
/este preferat silicatului, deși puritatea culorii verzi de emisie 
este. inferioară în acest caz. 

În tuburile cinescop tricrom se folosesc cu precădere 
următorii luminofori: ZnS : Ag, cu emisie albastră, Amas = 
= 445 nm; (Zn,Cd)S: Cu, verde, Amas = 530 nm; (Zn, 
Cd)S: Ag, verde, Amas = 528 nm; Y,O;: Eu, roşie, 
Amar = 610 nm; YVO,: Eu, roșie, Amar 618 nm; Y,O,S: 
Eu, roșie, Amar = 617,627 nm. 


4.2.2, Tuburi de raze catodice pentru oscilografe 


Oscilografele sint dispozitive utilizate în tehnica mă- 
surătorilor instrumentale pentru urmărirea desfăşurării di- 
feritelor fenomene tranzitorii rapide, de obicei electrice. 

Oscilografele conţin tuburi de raze catodice care ope- 
rează la voltaje între 0,5—20 kV. 

Datorită domeniilor foarte diferite in care se utilizează 
oscilografele, este foarte greu de făcut o caracterizare ge- 
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neralÀ a tuturor luminoforilor folosiți la confecționarea 
ecranelor lor, $ 

Scranele TRO pentru oscilografele destinate urmăririi 
fenomenelor foarte rapide trebuie să aibi o postlumines- 
cenţă scurtă, astfel încît imaginile în schimbare să fie re- 
ceptionate vizual separat, L.uminoforii cei mai utilizaţi sînt: 
ZnO : [Zn], cu emisie în UV-albastră: CaWO, : (W!, 
albastru: “violet; cub-ZnS: — Ag(0,003— 0,01), albastru: 
ZngBeSiOy: Mn(1,4) verde-galben $i Zn,SiO,: Mn(0,3— 1) 
galben. Timpul de stingere crește în serie de la circa 10°? s 
la 107? s, 

Pentru urmărirea unor schimbări periodice sau izolate 
care se desfăşoară rapid, se utilizează oscilograful al cărui 
TRC confine un ecran cu postluminescență mare. Aceasta 
face posibilă urmărirea imaginii obținute un timp oarecare 
după ce structura-imagine respectivă a fost trasată. Rezul- 
tate bune dau luminoforii: (Zn, Mg)F,: Mn(1), oranj ;-hex- 
-ZnS : Ag, Cu, verde-albastru; Mgk, : Mn, verde-galben. 
Timpul de stingere atinge valoarea de 10 s, 

Ecranele tip „cascadă“ utilizate în tehnica radarului pot 
fi utilizate si la obținerea acestui tip de TRC. Dacă este 
bine excitat, ecranul tip „cascadă“ furnizează o structură 
-imagine.care rámine vizibilă pe durata unui minut, . 


4.2.3. Tuburi de raze catodice pentru radar 


Radarul este un sistem de detectare şi localizare în 
spaţiu a obiectelor, Antenea rotitoare, care localizează obi- 
ectele respective, este cuplată cu un indicator-luminos care 
prezintă pe ecranul tubului de raze catodice o imagine-contur 
corespunzătoare, 

Imaginea-contur a obiectului trebuie să rimini vizibilă 
pe ecran pe durata unei rotații complete a antenei. Antenele 
oscilante radar au iner{ii mecanice variate şi deci şi frec- 
venjele de repetare a imaginilor pe ecran diferă de la dis- 
pozitiv la dispozitiv, În consecință, este necesară utilizarea 
unor ecrane cu postluminescență diferențiată, corespun- 
zătoare frecvenţei de repetare a imaginii, 
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Potsluminescenfa: ecranului „trebuie să fie 'suficient de 
mare spre a asigura viziunea imaginii-contur corespunză- 
toare pe durata dintre două excitări succesive. , - 

Pentru valori mari ale frecvenței de repetare a imaginii 
se utilizează ecrane cu postluminescentá scurtă sau medie, 
ecran care se obțin din luminofori ca: Zn,SiO, : Mn(0,3—1), 
cu emisie verde; ZngBeSi;O1» : Mn(1—4), verde-galben; 
ZnS : Ag + (Zn, Cd)S : Ag, cu emisie albá. ; ; 
Pentru valori mici ale frecvenţelor de repetare a 1magi- 
nilor se utilizeazá ecrane cu postluminescentá cît mai marc; 
cele mai bune sînt ecranele tip „cascadă“. 

Ecranele tip „cascadă“ sînt compuse din două straturi 
suprapuse de luminofori care au emisie luminescentă albastră 
scurtă si respectiv, emisie luminescentă galbenă de lungă 
durată (fig. 39). 

Fluxul de electroni bombardează stratul de luminofor 
cu emisie albastră (ZnS: Ag), iar emisia luminescentă a 
acestuia excită luminoforul cu emisie galbenă(85)ZnS(15)Cds: 
: Cu; acest luminofor are o eficiență luminoasă mai mare 
si o postluminescentá mai lungă la excitare cu radiatiile 
violet-albastre 'emise de ZnS : Ag la excitarea cu raze 
catodice directe. : 

Pentru realizarea, ecranelor radar se pot utiliza si lumi- 
ARS Cu, nie, rosie, cum sint: (30)ZnS(70)CdS': Ag, 

m,BeSij0,, : Mn(2, 4) etc. Desi ochiul uman are o sen- 
quoe ep er ep ea tat 
deoarece permit inesstoril8 ada s peeta. sint. utilizate 
la întuneric. peralorilor radar să-şi păstreze adaptarea 


nud 


Jüpor! de stelă 


| 


Poe |. 
cafodice |. 
M uminofor cu . 

emisie galbenă 


Luminotor cu 


emisie albastră Fig. 39, Ecran tip „cascadă“ 


(secțiune transversală). 
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4.2.4, Tuburi de raze catodice pentru tuburi-imagine şi 
microscoape electronice 


Tuburile-imagine pot fi convertizoare de imagine sau 
intensificatoare de imagine. Convertizorul de imagine este 
un dispozitiv care, prin combinarca unei suprafete fotosen- 
sibile cu un ecran luminescent, transformă o imagine din 
infraroșu în imagine vizibilă. Intensificatorul de imagine 
are doar rolul,de a întări emisia luminescentă a ecranului 
şi deci de a intensifica imaginile produse pe el. 

Ochiul omenesc este sensibil într-un domeniu de lungimi 
de undă relativ redus (540—800 nm): o serie de materiale 
fotosensibile decelează radiații electromagnetice cu lungimi 
de undă între 200 nm (UV) si 1200 nm (IR). Prin combinarea 
suprafeţei fotosensibile cu un ecran luminescent se poate 
extinde considerabil domeniul vederii; convertizoarele de 
imagini îmbunătățesc mult vederea de noapte. În fig. 40 
se prezintă schematic un convertizor de imagine. 

Între suprafața fotosensibilă (fotocatod de cesiu) si 
ecranul luminescent se aplică o tensiune continuă de mii 
de volti capabilă să producă deplasarea electronilor emiși 
de fotocatodul de cesiu perpendicular pe cele două straturi. 
În această situaţie, dacă stratul de cesiu este supus unei 
radiații IR, el eliberează „electroni care: bombardează stra- 
tul luminescent, iluminîndu-l. În felul acesta, imaginea 
originală nocturnă se vizualizează pe ecran în culoarea de 
emisie a luminoforului acestuia. 

Ecranele tuburilor intensificatoare de imagine ale conver- 
tizoarelor de imagine sau ale microscopului electronic servesc 


| 


Radili vizibile 


| 


Fig, 40, Tub-imagine: 
1 — ecran luminescent; 2 — catod fotoemifitor; 37—7 lentile 
electronice, 
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la redarea unor imagini întărite, intensificate electrono- 
-optic. Caracteristica acestor ecrane speciale este înalta putere 
de rezoluție si strălucirea ridicată. Aceasta se realizează 
prin utilizarea unor luminofori cu eficiență luminoasă ri- 
dicatá si cu o granulatie foarte fină (1—4um.) 

Pentru examinare vizuală se folosesc luminofori cu 
emisie galben verde, în timp ce pentru înregistrări fotografice 
sau pentru transmiterea electronică a imaginii se folosesc 
culori de emisie albastre. Timpul de stingere al lumines- 
cenfei trebuie să fie scăzut (circa 107? s). 

Cei mai utilizaţi luminofori sînt sulfura dublă de zinc 
și cadmiu activată cu argint, cu emisie galben-verde (Amaz = 

à = 530 nm) și sulfura de zinc activată cu argint, cu emisie 
A albastră (Amar = 445 nm). 


* MES APLICATIILE SUBSTANTELOR 
ROENTGENOLUMINESCENTE 


Luminescenja excitat prin fotoni de energie înaltă (raze X) 
į poartă numele de voentgenoluminescená. 

Deşi în procesul de excitare al fenomenului sînt im- 
plicati fotoni, acest tip de luminescentá nu este o fotolumi- 
nescenfá ; roentgeno-si foto-luminescenta diferă între ele prin 
mecanismul lor de excitare. La impactul fotonilor de raze X 
cu luminoforul cristalin, se eliberează electroni de mare 
viteză care excită centrii de luminescentá ai acestuia. Din 
acest motiv, roentgenoluminescenfa se aseamănă mai mult 
cu catodoluminescenfa. 

Substanfele roentgenolumenescente intrá in constructia 
ecranelor pentru aparaturà roentgen utilizatá in investi- 
gația medicală si în tehnica unor măsurători fizice: roentge- 
nocristalografia, defectoscopia etc, 

In sistemul de observare: vizuală directă (roentgenos- 
pple) sau de: înregistrare fotografică (roentgenografie), ra- 
zele X străbat obiectul de studiu și sînt absorbite de ecranul 
luminescent sau de emulsia fotografică, 

În roentgenoscopie, razele X sînt convertite 
cu ajutorul ecranului luminescent, denumit ecran roentgen, 
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direct in imagine vizibilá. Ecranele roentgen trebuie sá 
prezinte un grad ridicat, de absorbţie pentru razele X, lu- 
minescentá în domeniul spectral galben-verde si o postlu- 
minescenta redusă, à an 

Pentru roentgenoscopie se folosește de obicei sulfura de 
zinc si cadmiu activată. cu argint. Luminoforul hex- 
-(55)ZnS(45)CdS : Ag prezintá o luminescenfá galbenă con- 
venabilă (Amaz = 530 nm) si o postluminescentá ‘scăzută, 
datoratá continutului relativ mare de CdS. Pentru a mári 
gradul de absorbtie al razelor X de cátre ecran, luminoforii 
utilizati au dimensiuni ale. granulelor relativ mari. Ín 
fig. 41 sint prezentate curbele de distributie spectralá ale 
cîtorva substanțe roentgenoluminescente; se menționează 
de asemenea domeniul lor de granulaţie. 


În roentgenografie, imaginea dată de razele X 
se înregistrează pe pelicule speciale. Filmele sînt acoperite 
pe ambele părți cu emulsie. de. halogenurá. de. arginc și 
fixate între două folii acoperite cu, luminofor denumite 
folii (ecran) intensificatoare. Emulsia fotografică este putin 
sensibilă la rezele X dar este impresionată de lumina emisă 
de ecranul intensificator. 


N 


+00 450 300. 350 600 


A Lam] 


Fig. 41. Curbe de distribuţie spectrală, pentru 
citeva substanțe rontgeno-luminescente: : 
1,—"(Zn, Cd)S: Ag, 1[15—65:um], galben-verde . 
intens; 2 — (Zn, Cd). S: Ag, [10 — 100 um], 
galben-verde intens; 3—ZnS : Ag, [10—40um], 
albastru intens; 4—CaWO,: [W], [5=30um], 

;'albastru-violet;.| 15:5... 1. 
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La confecționarea ecranelor intensificatoare pentru emulsii 
foto sensibile la albastru, se utilizează luminoforii: hex- 
-ZnS : Ag, CaWO, : [W]; BaSO, : Pb. 


4.4. APLICAȚIILE SUBSTANŢELOR 
ELECTROLUMINESCENTE 


Prin aplicarea unui cîmp electric corespunzător, o seric 
de luminofori pot emite lumină. Acest fenomen de trans- 
formare directă a energiei electrice în energie luminoasă 
poartă numele de e/ectroluminescență. Fenomenul de electro- 
luminescentá il prezintă doar luminoforii fotoconductori. 

Dupá mecanismul de excitare, se pot distinge douá tipuri 
de electroluminescentài: intrinsecă, datorată efec- 
tului cimpului electric, şi de injectare, datorată 
efectului curentului electric. 

În general, pentru apariția luminescenfei în luminoforii 
fotoconductori este necesară existența nuui număr relativ 
mare de purtători de sarcină liberi, electroni si goluri. 

În cazul electroluminescenfei, concentrația de purtă- 
tori de sarcină liberi necesară acestui proces de emisie 
luminescentă se realizează fie prin eliberarea unor electroni 
captati, fie prin redistribuirea purtătorilor liberi existenti. 

Electroluminescenta intrinsecă apare atunci cînd, unui 
anumit luminofor pulverulent i se aplică un cîmp electric 
alternativ. 

În acest caz, în luminofor se creează cîmpuri locale foarte 
puternice care pot duce la eliberarea electronilor captati 
pe diferite nivele donoare. Electronii eliberaţi, împreună 
cu cei existenți în luminofor în stare liberă, pot [i accele- 
rati suficient spre a ioniza prin impact atomii din reţea. 
În acest mod, numărul de purtători liberi existenti in: lu- 
minofor la un moment dat poate atinge valori considerabile. 

Electroluminescenta de injectare apare atunci cînd, 
unui anumit monocristal de luminofor, i se aplică un curent 
electric continuu. 

În acest caz, în zona barierelor de potenţial existente 
la un, contact. metal-semiconductor sau semiconductor p- 
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semiconductor n (joncțiune pn), poate să se producă o acu. 
mulare si o injectare de purtători liberi. 
În ambele cazuri, purtătorii de sarcină astfel generati 


pot fi captati la centrii de luminescentá, ceca ce va duce la 
emisie de lumini. 


4.4.1. Substanțe cu electroluminescenta intrinsecă 


Pentru a putea aplica un cîmp electric alternativ unui 
luminofor pulverulent, acesta se plasează într-o celulă 
electroluminescentă (fig. 42). Celula electroluminescen tă 
constă dintr-o placă de sticlă acoperită cu o peliculă subțire, 
transparentă și conductoare de SnO,, o masă dielectrică 
transparentă în care este dispersat luminoforul pulverulent 
și un film metalic, depus de obicei prin evaporare. În felul 
acesta se obține un condensator cu una din armături trans- 
parentă. Suplimentar se poate insera un strat reflectant de 
dioxid de titan. 

Nitroceluloza policlorura de vinil etc. pot servi drept 
mediu de dispersie pentru luminoforul care de obicei este 
tip ZnS activat (dopat) cu cupru. Cei mai utilizați lumino- 
fori sînt: ZnS : Cu, cu emisie albastră sau verde, si ZnS : 
: Cu, Mn, cu emisie oranj. Dacá in lumnioforul ZnS : Cu 
o parte din sulfura de zinc se înlocuiește cu seleniură de zinc, 


se poate obține o varietate mai mare de culori de emisie 
luminescenta. 


~ 


9 0 N 


Fig. 42, Celulă electroluminescentà : 
1 — sticlă; 2 — electrod transparent 
nofor în dielectric; 4 — strat reflectant. 


343 — lumi- 
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Pe baza acestor celule se pot construi lămpi electrolu- 
minescente care au o eficienţă relativ scăzută (10—15 Im/W 


la 600 V) si o strălucire destul de redusă. Din acest motiv: 


lămpile electroluminescente nu se utilizează în iluminatul 
general. Ele pot fi folosite ca lămpi avertizoare de noapte 
sau la iluminatul panourilor de comandă a diferitelor ins- 
trumente. 


Recent, prin înlocuirea stratului de dispersie luminofor- 
-dielectric printr-un film subțire depus în vacuum, s-au 
obținut şi dispozitive electroluminescente cu calităţi foarte 
bune. 

Dispozitivul electroiluminescent cu film de luminofor 
şi cu o structură cu două straturi izolatoare (fig. 43) prezintă 
o strălucire bună, stabilitate foarte ridicată și viață ope- 
rațională lungă. Depunerea filmului de luminofor pe su- 
portul menţinut la 250°C se realizează prin bombardarea 


cu un flux de electroni a sulfurii de zinc care contine 5% 


mangan. 


La excitare cu un cîmp electric alternativ, dispozitivul 
emite o luminá galben-oranj strálucitoare. ~ 

Datorită fidelității, strălucirii, duratei de funcționare 
ridicate si a funcției de memorie, filmele subțiri electrolu- 
minescente pot fi folosite la obținerea diferitelor tipuri de 
display-uri plate; aplicația lor de perspectivă este confec- 
tionarea panoului plat al-display-ului TV. 
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Fig. 43. Dispozitiv cu film electroluminescent : 
1 — electrod de metal (Al); 2 — strat izolator 
(= 200 nm); 3 — strat activ (— 500 nm — 
— ZnS : Mn); 4 — strat izolator (— 200 nm); 
5 — electrod transparent SnO,; 6 — substrat 

de sticlă, : 
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4.4.2. Substanfe cu electroluminescentá de injectare 


Electroluminescenta de injectare apare la valori scă- 
zute ale curentului electric continuu. 

Electroluminescenta de injectare se aplică la confectio- 
narea diodelor emițătoare de lumină (LED). 

Pentru ca un luminofor să fie utilizabil pentru confec- 
tionarea LED-urilor cu cmisie în vizibil, el trebuie să aibă 
o lăţime a zonei interzise E > 1,8 eV, să producă jonctiuni 
pu stabile si să aibă tranzitii radiante corespunzătoare. 

În fig. 44 se prezintă simplificat o diodă bazată pe elec- 
troluminescenta de injectare la o joncțiune pn. Seleniura de 
zinc este semiconductor de tip #, iar seleniura de cupru, 
semiconductor tip p. Monocristalul de teleniură de zinc este 
activat (dopat) cu aluminiu, ceea ce permite apariţia unei 
emisii electroluminescente in regiunea de maximă sensi- 
bilitate a ochiului. à 

Printr-o alegere judicioasá a cristalului gazdá, se pot 
obtine LED-uri cu emisie luminescentă pe întreg spectrul 
vizibil. Astfel, cele mai bune diode în regiunea roşie sînt 
cele pe bază de fosfoarseniură de galiu. În regiunea galben- 
-verde sînt utile monocristalele de fosfură de galiu și fosfură 
de galiu și aluminiu. Doar în regiunea spectrală sub 540 nm 
nu s-au obținut încă dispozitive cu electroluminescenta. de 
injectare. eficiente În acest domeniu sînt de perspectivă 


N 


Fig. 44, Dispozitiv electrolumi- 
nescent cu monocristal ZnSe: Cu. 
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Fig. 45. Diodă emițătoare de lumină (LED). 


monocristalele de ZnS si ZnSe dar, în acest caz, doparea cu 


donori si acceptori ridică probleme deosebite. 


Diodele emitátoare de lumini au forme diferite, una 
\ dintre ele fiind prezentată în fig. 45. LED-urile sint ali- 
) mentate de obicei cu un curent de 1—100 mA, la un voltaj 


de 1—3 V. 


Diodele emițătoare de lumină se bucură de o largă apli- 
catie în electronică. De exemplu, LED-urile bazate pe 
GaP si SiC sint folosite în dispaly-urile calculatoarelor. 


în infraroșu, se utilizează în telecomunicaţii. 


iar cele pe bază de arseniură de galiu, cu emisie puternică 
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Substantele cu proprietăţi [Uminescente’sint adeva- 
rate transformatoare de energie. Cu ajutorul lor, di-.” 
verse forme de energie, dar mai ales-radiaţiile elec- 
tromagnetice invizibile cum sint radiaţiile ultraviolete 
sau catodice se transformă in radiaţii din domeniul 
spectrului vizibil, radiaţii luminoase. : 

Datorită acestei proprietăţi, substanţele 'lumines- 
cente sint utilizate în construcţia tuburilor de iluminat, 
în ecranele aparatelor de televiziune, radar, roentgen 
etc. 3 : A 3 

Lucrarea de faţă își propune să prezinte fenomenul I 
de luminescentà, mecanismul sáu si să descrie prin- __ 
cipalele substanțe cristaline anorganice cu această 
proprietate, modul de obţinere şi de aplicare. 7 
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